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1 Einleitung 
 
 
1.1 Entdeckung und Charakterisierung der Saragossasäuren bzw. Squalestatine  
 
In den Jahren 1991 und 1992 fanden die Firmen Merck, Sharp and Dohme1, Glaxo2 und 
Mitsubishi Kasei3 unabhängig voneinander eine Gruppe von strukturell einzigartigen 
Pilzmetaboliten, die man Saragossasäuren bzw. Squalestatine nannte. Nahezu allen dieser 
Verbindungen ist ein 2,8-Dioxabicyclo[3.2.1]octan-Gerüst mit einer ungewöhnlich hohen 
Dichte polarer Sauerstoffunktionen gemein, während strukturelle Unterschiede in der 
Alkylseitenkette an C-1  und der Esterseitenkette an C-6 auftreten. Bis jetzt konnten mehr als 
20 verschiedene Saragossasäuren bzw. Squalestatine isoliert werden. Exemplarisch sind drei 
Vertreter in Abb. 1.1 dargestellt.  
 
Abb. 1.1: Typische Vertreter der Saragossasäuren/Squalestatine. 
 
Die Struktur der Saragossasäure A (1) wurde in unabhängigen Arbeiten durch die übliche 
Kombination von NMR-spektroskopischen und massenspektroskopischen Verfahren sowie 
durch Röntgenstrukturanalysen bestimmt. Bei Merck wurden die relativen Konfigurationen 
von neun der zehn Stereozentren durch eine Röntgenstrukturanalyse eines 
Umlagerungsprodukts aufgeklärt; die Konfiguration des noch fehlenden Stereozentrums 
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wurde durch Röntgenstrukturanalyse einer anderen Zwischenstufe ermittelt4. Die Zuordnung 
der absoluten Konfiguration beruht auf Messungen des Circulardichroismus an einem 6,7-
Bis(4-brombenzoat)-Derivat. Glaxo hingegen hat die relative Konfiguration der 
Saragossasäuren durch eine Kristallstrukturanalyse von Squalestatin S2 (2b) ermittelt2b. 
Squalestatin S2 (2b) und S1 (1) (Abb. 1.1) unterscheiden sich nur in der Alkylseitenkette an 
C-1, die im Fall von Squalestatin S2 (2b) statt der acyl-geschützten Sauerstoffunktionalität 
den freien Alkohol trägt. Die absolute Konfiguration wurde hier zweifelsfrei durch Vergleich 
der optischen Drehung eines Derivats der Acylseitenkette an C-6, das durch Abbau von 
Squalestatin S1 (1) gewonnen wurde, mit einem literaturbekannten Drehwert dieser 
Verbindung bestimmt. Darüber hinaus ist die Struktur von Saragossasäure A/Squalestatin S1 
(1) und Saragossasäure C (2a) durch zwei5, bzw. vier Totalsynthesen6 bestätigt worden.  
 
 
1.2 Die biologische Aktivität und Funktion der Saragossasäuren 
 
Um die biologische Aktivität7 und den potentiellen Einsatz der Saragossasäuren/Squalestatine 
als Leitstrukturen neuer Serumcholesterinspiegel-senkender Medikamente besser verstehen zu 
können, soll der Sterinbiosyntheseweg kurz erläutert werden.  
Der Sterinbiosyntheseweg beginnt wie viele andere katabolische Reaktionswege beim Acetyl-
Coenzym A (Acetyl-CoA), doch er hebt sich durch die Herstellung von Cholesterin und 
anderen wichtigen Terpenen ab8 (Schema 1.2). Die Reaktionskette beginnt mit der durch b-
Hydroxy-b-methylglutaryl-CoA-Synthase (HMG-CoA-Synthase) vermittelten Verknüpfung 
von Acetyl-CoA und Acetoacetyl-CoA (10), das ebenfalls aus Acetyl-CoA gebildet wird, zu 
Hydroxymethylglutaryl-CoA (11). Diese Verbindung wird dann durch HMG-CoA-Reduktase 
zu Mevalonsäure (12) reduziert. Mevalonsäure (12) wird über mehrere Stufen in 
Farnesylpyrophosphat (FPP) (13) überführt. FPP (13) ist die letzte gemeinsame 
Zwischenstufe aller Endprodukte des Sterinbiosynthesewegs. Außer für die 
Cholesterinbiosynthese wird der intrazelluläre FPP-Vorrat unmittelbar zur Synthese dutzender 
anderer Naturstoffe genutzt9. Beispielsweise verwendet die FPP-Transferase FPP als Lieferant 
von Farnesylgruppen für die Farnesylierung bestimmter Proteine, deren biologische Aktivität 
oftmals an diese kovalent gebundene Farnesylgruppe gekoppelt ist.  
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Schema 1.2:  Vereinfachter Sterinbiosyntheseweg. 
 
Darüber hinaus dient FPP (13) auch als Substrat der trans-Prenyl-Transferase, eines Enzyms, 
das die Bildung langkettiger all-trans-Polyisoprene katalysiert, die für die Synthese von 
Ubichinon, dem einzigen endogen hergestellten Antioxidans, benötigt werden. Die cis-Prenyl-
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Transferase katalysiert in ähnlicher Weise die Bildung von Polyprenylpyrophosphat, einer 
Vorstufe der biologisch bedeutenden Dolichole. Das vierte an der FPP-Verzweigungsstelle 
aktive Enzym, die Squalen-Synthase, reguliert den ersten eindeutig zu Cholesterin führenden 
Schritt und ist damit für die Bildung der Sterine verantwortlich. Sie katalysiert die reduktive 
Kopf-Kopf-Dimerisierung von FPP (13) zu Squalen (18). Nach Durchlaufen einer längeren 
Sequenz enzymkatalysierter Reaktionen, die mindestens zwei separate Reaktionswege enthält, 
entsteht schließlich Cholesterin (19). Dieses Stereoid ist zum einen von Bedeutung, weil es 
für die Fluidität der Zellmembranen sorgt, zum anderen, weil es als Baustein bei der 
Biosynthese von anderen Stereoiden, Stereoidhormonen und Gallensäuren dient. 
Die biologische Aktivität der Saragossasäuren kommt in drei Funktionen zum tragen. Sie 
zeigen eine fungizide Wirkung gegenüber vielen wichtigen Hefe- und Pilzpathogenen2a, sind 
Inhibitoren der ras-Farnesyltransferase10, was sie zu potentiellen Cytostatika macht, und 
Inhibitoren der Squalensynthase11. Auf den letzteren Punkt soll im folgenden näher 
eingegangen werden. Prinzipiell kann es durch Hemmung eines beliebigen Enzyms im 
Stereoidbiosyntheseweg zu einer Verringerung der Cholesterinbiosynthese kommen. 
Saragossasäuren/Squalestatine sind bereits in picomolarer Konzentration bemerkenswert 
starke und selektive Inhibitoren der Squalensynthase von Säugetieren und Pilzen sowohl in 
vivo als auch in vitro und können dementsprechend in einer Schlüsselposition in die 
Cholesterinbiosynthese eingreifen. Leider gibt es nur sehr wenige Arbeiten, die der Frage 
nachgehen, wie die Saragossasäuren die Squalensynthase hemmen. Vermutlich liegt das an 
dem mangelnden Verständnis des Wirkmechanismus der Squalensynthase selbst, die 
schwierig zu reinigen ist und von der somit noch keine Kristallstrukturanalyse vorliegt12. Wie 
in Schema 1.3 skizziert, kuppelt die Squalensynthase in Gegenwart von Mg2+-Ionen und 
NADPH zwei Moleküle FPP (13) zu einem Molekül Squalen (18). Diese Transformation 
verläuft in zwei Teilschritten über Präsqualenpyrophosphat (PSPP) (15) als Zwischenstufe.  
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Schema 1.3: Angenommene Stufen der durch die Squalensynthase katalysierten Bildung 
von Squalen (18). 
 
Man nimmt heute an, daß die Squalensynthase nacheinander zwei Moleküle FPP (13), eines 
an ein Donor- und eines an ein Akzeptorzentrum, bindet13. Aus diesen beiden FPP-Molekülen 
entsteht unter Abspaltung von Pyrophosphat (PP) die mutmaßliche carbokationische 
Zwischenstufe 14, welche nach Verlust eines Protons in Präsqualenpyrophosphat (PSPP) (15) 
übergeht. Der zweite Teilschritt, die Reduktion von PSPP (15) zu Squalen (18) erfordert 
NADPH. Man hat zeigen können, das NADPH erst nach der Bildung von PSPP (15) an das 
Enzym bindet14. Unter Verlust von PP entsteht zunächst das Carbokation 16. Man diskutiert 
eine Umlagerung des Intermediats 16 in das tertiäre Carbenium-Ion 17 und dessen Reduktion 
durch NADPH zu Squalen (18). 
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Die detaillierteste Untersuchung zum Mechanismus der Wirkung von Saragossasäure A (1) 
stammt von Harwood und Lindsey bei Pfizer15. Ihre zahlreichen Befunde sind mit einer 
Inaktivierung des Enzyms als Ergebnis einer „kompetitiven Hemmung mit anschließender 
mechanismusbedingter irreversibler Inaktivierung“ in Einklang und machen eine kompetitive 
Hemmung durch eine lediglich recht starke reversible Bindung unwahrscheinlich. Anders 
ausgedrückt, Saragossasäure A (1) bindet zunächst kompetitiv (bezüglich FPP) an die 
Squalensynthase und danach kovalent, um sie irreversibel zu inaktivieren (Suizidhemmung)16. 
Als möglicher Reaktionsort wurde die Doppelbindung der a,b-ungesättigten C-6-
Acylseitenkette vorgeschlagen, an der eine Michael-Addition einer nucleophilen Gruppe des 
aktiven Zentrums stattfinden könnte. Diese Hypothese wird durch eine genaue Analyse der 
Kinetik der Hemmung von Squalensynthase durch zwei synthetische Analoga gestützt. 
Allerdings sei darauf hingewiesen, daß sowohl die Saragossasäure B und C als auch viele 
wirksame Analoga überhaupt keine a,b-ungesättigte Acylgruppe enthalten. Dies legt die 
verblüffende Möglichkeit nahe, daß zwar die Saragossasäure A (1) ein mechanismusbedingter 
irreversibler Inhibitor der Squalensynthase ist, die anderen Vertreter dieser Klasse aber als 
einfache kompetitive Inhibitoren wirken. Der pharmakologische Einsatz der 
Saragossasäuren/Squalestatine als Serumcholesterin-senkende Mittel scheiterte bis jetzt 
jedoch an der Tatsache, daß durch die Inhibierung der Squalensynthase eine relativ hohe 
Konzentration an FPP (13) entsteht. Dieser Vorrat an FPP (13) führt nun zu einer vermehrten 
Bildung von Dicarbonsäuren, die sich vom Farnesol ableiten lassen. Letztlich resultiert eine 
lebensbedrohliche Übersäuerung (Acidose) des Blutes. 
 
 
1.3 Biosynthese der Saragossasäuren bzw. Squalestatine  
 
Saragossasäure A (1) wird von einem noch nicht identifizierten Pilz (MF 5453) produziert, 
während Saragossasäure C (2a) von der Pilzkultur Leptodontium elatius produziert wird17. 
Zur Aufklärung der Biosynthese der Saragossasäuren wurden 
Isotopenmarkierungsexperimente von Byrne et al.17 an Zellen des die Saragossasäure A (1) 
produzierenden Pilzes MF 5453 durchgeführt. Die erhaltenen Ergebnisse legen die Bildung 
von zwei Polyketid-Ketten nahe, aus denen zum einen die Alkylseitenkette mit dem 
bicyclischen Ringsystem gebildet wird und zum anderen die Acylseitenkette. Der genaue 
Mechanismus der Biosynthese der Saragossasäuren bzw. Squalestatine ist allerdings noch 
nicht aufgeklärt. 
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1.4 Totalsynthesen und Synthesen von Modellsystemen des bicyclischen Gerüsts 
 
1.4.1 Totalsynthesen 
 
Aufgrund ihrer physiologischen Wirkung und komplexen Struktur sind die 
Saragossasäuren/Squalestatine zu einem interessanten Ziel für synthetische Untersuchungen 
geworden, was durch sechs Totalsynthesen und zahlreiche Synthesen von Modellsystemen 
eindrucksvoll belegt ist. Die erste Totalsynthese von Saragossasäure A/Squalestatin S1 (1) 
berichteten Nicolaou et al.5a,b im Jahr 1994. Ausgehend von 2-Butin-1,4-diol ist das Dien 20 
in mehreren Stufen leicht erhältlich. Im folgenden werden vier stereogene Zentren des 
Grundgerüstes durch zwei stereoselektive Dihydroxylierungen nach Sharpless et al.18 
eingeführt, wobei nach mehreren Schutzgruppenoperationen die Zwischenstufe 21 erhalten 
wird. In einer zwölfstufigen Sequenz  werden zuerst die beiden primären Hydroxyfunktionen 
in 21 mittels Dess-Martin- und Natriumchlorit-Oxidation zu Carboxyfunktionen umgesetzt 
und als Benzylester geschützt. Nach Trimethylsilyl-Schutz der Alkoholfunktion an C-4 und 
Abspaltung der SEM-Schutzgruppe erhält man nach erneuter Dess-Martin-Oxidation den 
Aldehyd 22. Durch Addition der aus dem Dithian 23 hergestellten Lithiumverbindung an 22 
wird die C-1 Seitenkette unter gleichzeitiger Generierung des fünften stereogenen Zentrums 
eingeführt. Diese Addition liefert zwei epimere Alkohole im Verhältnis von 1:1, die 
flashchromatographisch getrennt werden können. Nach Abspalten der Thioacetalfunktion und 
anschließender saurer Hydrolyse des isolierten, korrekt konfigurierten Alkohols ist das 
bicyclische System 24 erhältlich, das in einer kürzeren Sequenz, deren Schlüsselschritt die 
Veresterung der C-6-Hydroxygruppe mit 25 ist, in die Saragossasäure A/Squalestatin S1 (1) 
überführt wird (Abb. 1.4).    
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Abb. 1.4:  Synthesestrategie zum Aufbau von 1 nach Nicolaou et al. 
 
Über die Synthese von Saragossasäure C (2a) wurde erstmals Ende 1994 von Carreira und 
Du Bois6b,c berichtet (Abb. 1.5). Ausgehend vom D-Erythro-g-lacton (26) gelangt man in einer 
kürzeren Sequenz, die u.a. eine Ozonolyse und Umsetzung mit dem aus 
Trimethylsilylacetylen erhältlichen Grignard-Reagenz enthält, zum Alkin 27. Durch 
Kupplung von 27 mit dem Aldehyd 28 und Reduktion der C,C-Dreifachbindung zur C,C-
Doppelbindung mit Chrom(II) wurde in einer anschließenden asymmetrischen 
Dihydroxylierung nach saurer Hydrolyse der Bicyclus 29 erhalten. Zum Aufbau des noch 
fehlenden tertiären Zentrums an C-4 wurde 29 über ein Ketonzwischenprodukt und 
anschließende Addition von lithiiertem Trimethylsilylacetylen und Reduktion in 30 überführt. 
Nach Umwandlung der beiden primären Hydroxylgruppen in Carboxylfunktionen über Dess-
Martin- und Natriumchlorit-Oxidation, wurde die Alkenfunktion durch Ozonolyse und 
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oxidative Aufarbeitung in die Carboxylfunktion überführt. Die drei Carboxylfunktionen 
wurden als t-Butylester geschützt. Durch anschließende selektive Hydrolyse der Acetylester 
an C-6 und C-7 konnte das Monoacetat 31 erhalten werden, das nach Veresterung mit 32 
Saragossasäure C (2a) neben einem regioisomeren Ester lieferte. Die Isolierung des 
gewünschten Regioisomers erfolgte chromatographisch. 
 
Abb. 1.5:  Synthesestrategie von Carreira et al. 
 
Eine weitere Totalsynthese zur Saragossasäure C (2a) wurde von Evans et al.6a 1994 
publiziert. Diese Synthese beginnt mit dem enantiomerenreinen Acetal 33, das aus Di-tert-
butyl-D-tartrat leicht zugänglich ist. 33 wurde in ein Silylketenacetal überführt, das seinerseits 
in einer Lewis-säurekatalysierten Aldolreaktion mit dem Aldehyd 34 zum Addukt 35 
umgesetzt wurde. Durch anschließende Dess-Martin-Oxidation und Addition von 
Vinylmagnesiumbromid wurde das Stereozentrum C-5 erzeugt. Nach wenigen weiteren 
Schritten erhielt man 36. Im folgenden Verlauf wurde die C-1 Seitenketten über die 
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entsprechende Organolithiumverbindung des Iodids 37 angeheftet und man erhielt nach saurer 
Hydrolyse den Bicyclus 38. In der nachfolgenden Acylierung mit 39 offenbarte sich ein 
entscheidender Vorteil gegenüber den Synthesen von Nicolaou und Carreira, da Evans die 
Hydroxyfunktion am C-7 als TBDMS-Ether vorliegen und somit kein Problem mit der 
selektiven Veresterung zum gewünschten Produkt 2a hatte. (Abb. 1.6). 
 
 
Abb. 1.6:  Syntheseroute nach Evans et al. 
 
Weitere Totalsynthesen zu den Saragossasäuren bzw. Squalestatinen wurden von Heathcock 
et al.5c (Saragossasäure A/Squalestatin S1 (1), 1996), Sato et al.6d (Saragossasäure C (2a), 
1997) und Armstrong et al.6e (Saragossasäure C (2a), 1998) beschrieben. 
 
 
 
 
O
O
CO2
tBu
CO2
tBu
O
PhOTBDMS
OBn
O
O
R R
Ph
HO
OBn
TBDMSO
R=CO2
tBu
O
O
R R
R=CO2
tBu
O
OBnOTBDMS
O
I
OPMB
Ph
O
O
HO OTBDMS
ButO2C
ButO2C
CO2
tBu
Ph
OAc
OH
Ph
CO2H
Saragossasäure C (2a)
33
34
35
36
37
38
39
5
   12
1.4.2 Synthesen von Modellverbindungen des bicyclischen Grundgerüstes der 
Saragossasäuren/Squalestatine  
 
Viele Gruppen haben sich mit der Synthese von Modellverbindungen des Grundgerüstes der 
Saragossasäuren/Squalestatine beschäftigt. Wegen der Vielzahl der Publikationen19 soll nur 
auf einige Modellsysteme intensiver eingegangen werden. Den kürzesten Weg zu einem 
Modell des bicyclischen Gerüsts bietet die Zwei-Stufen-Synthese von Aggarwal et al.20 (Abb. 
1.7). 
 
 
Abb. 1.7:  Synthese einer Modellverbindung durch Aggarwal et al. 
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Lithiumenolat mittels LDA in Gegenwart von [12]-Krone-4 und Aldolreaktion mit dem 
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wurde ohne Aufreinigung unter sauren Bedingungen weiter umgesetzt und lieferte das 
bicyclische Gerüst 43 in 30%iger Ausbeute. Die Synthese einer weiteren Modellverbindung, 
sowie intensive Untersuchungen zur säurekatalysierten Ketalisierung zum bicyclischen 
Skelett wurden von Heathcock et al.21 durchgeführt. Ausgehend von D-Galactose (44) war die 
Anhydropyranose 45 in 8 Schritten erhältlich. Nach Oxidation der C-5-Hydroxygruppe 
konnten durch Addition verschiedener Grignard-Reagenzien die Alkohole 46a-f vollständig 
diastereoselektiv erhalten werden. Deren Anhydroverknüpfung wurde durch Acetolyse und 
Solvolyse zu den entsprechenden Cyclisierungsvorläufern 47a-f geöffnet. In den 
anschließenden p-Toluolsulfonsäure-katalysierten Cyclisierungen in  Benzol konnte der 
Einfluß von verschiedenen C-5-Substituenten auf die Bildung der Produkte untersucht 
werden. Generell wird die Bildung des unerwünschten Isomers 49 durch elektronenziehende 
Substituenten begünstigt. Durch geeignete Kontrollexperimente gelang der Nachweis, daß die 
beobachteten Verhältnisse kinetisch und nicht thermodynamisch bedingt waren (Abb. 1.8). 
 
Abb. 1.8:  Einfluß verschiedener C-5-Substituenten auf die Cyclisierung 
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Da die Saragossasäuren/Squalestatine auch an C-1 Seitenketten tragen, wurde der Einfluß 
eines C-1-Substituenten auf die säurekatalysierte Cyclisierung ebenfalls untersucht. 
Ausgehend von 50c-e ließen sich die Lactone 51c-e zweistufig durch eine säurekatalysierte 
Umlagerung mit anschließender C-3/C-4-Acetonidbildung und Oxidation mit PDC darstellen. 
Addition des vom Methylmagnesiumbromid abgeleiteten Organocer-Reagens lieferte die 
Lactole 52c-e in guten Ausbeuten. Durch saure Umlagerung der Lactole 52c-e bildeten sich 
dann die beiden [3.2.1]-Ringsysteme 53c-e (Furanose) und 54c-e (Pyranose). Nunmehr ist das 
Verhältnis der beiden Isomere zueinander nicht mehr so stark vom C-5 Substituenten  
abhängig und liegt stets auf der Seite der gewünschten Furanose (Abb. 1.9). 
 
 
Abb. 1.9:   Einfluß eines C-1-Substituenten auf die Cyclisierung  
 
Unter den Synthesen von Modellen für das Saragossasäure-Gerüst nutzt die von Koyama et 
al.22 bei Merck entwickelte eine Carben-Addition im Schlüsselschritt. Während alle übrigen 
Ansätze zur Synthese von Saragossasäuren den Bicyclus durch Ketalisierung erzeugen, wird 
hier eine von Padwa et al.23 entwickelte Cyclisierungs-Cycloadditions-Tandemreaktion zum 
Aufbau des Gerüsts aus zwei acyclischen Vorläufern in einer Stufe genutzt (Abb. 1.10).  
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Abb. 1.10: Zugang zu den Modellsystemen 57a und 57b über eine Tandemreaktion aus 
Cyclisierung und Cycloaddition 
 
Eine durch Dirhodiumacetat ausgelöste Zersetzung des Diazoketons 55 führte über Carben-
Addition an den Acetat-Carbonylkohlenstoff zum Carbonyl-Ylid, das in einer 1,3-dipolaren 
Cycloaddition an einen Enolether 56a bzw. 56b zum Bicyclus 57a bzw. 57b weiterreagierte. 
Die Ausbeuten dieser bemerkenswerten Sequenz waren allerdings recht niedrig, und 
naturgemäß wurden die Produkte als Racemate erhalten.  
 
 
2 Problemstellung und Syntheseplanung 
 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, Modellsysteme für den zentralen Heterobicyclus der 
Saragossasäuren/Squalestatine durch gruppenselektive intramolekulare Acetalisierungen 
acyclischer Polyhydroxydiketone zu generieren. Hierbei soll ein konzeptionell neuer Weg 
realisiert werden, der auf einer bidirektionalen24 und somit sehr effizienten Synthesestrategie 
zum Aufbau der Cyclisierungsvorläufer basiert. Konkret sollen zwei Wege beschritten 
werden, die sich durch die Symmetrie der Cyclisierungsvorläufer unterscheiden. Zum einen 
ist die Synthese des pseudo-C2-symmetrischen Diketohexaols 58 geplant, dessen potentielle 
säurekatalysierte Acetalisierungsmöglichkeiten in Abb. 2.1 dargestellt sind. Es lassen sich 
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vier Cyclisierungsprodukte (59, 60, 61 und 62) konstruieren, deren Bildung im einzelnen 
diskutiert werden soll.  
 
 
Abb. 2.1:  Cyclisierungsmöglichkeiten ausgehend von 58 
 
Eine Acetalisierung der mit „Carbonyl-1“ kenntlich gemachten Ketofunktion mit den 
entsprechenden g,e-Hydroxygruppen (Weg a) führt zum angestrebten Heterobicyclus 59 mit 
äquatorialer Ausrichtung der a-Hydroxymethylketon-Einheit. Die entsprechende Cyclisierung 
unter Einbezug der „Carbonyl-2“-Ketogruppe (Weg b) würde den stereoisomeren Cyclus 60 
ergeben, der durch eine axiale Orientierung der Seitenkette an C-3 und damit einhergehenden 
nichtbindenden Wechselwirkungen mit der C2-Brücke des Tetrahydrofuranteils sterisch klar 
stärker belastet ist als 59, so daß eine Selektivität zugunsten der Bildung des gewünschten 
Produkts zu erwarten ist. In Konkurrenz zur intramolekularen Acetalisierung der g,e-
Hydroxygruppen kann jedoch prinzipiell auch eine Cyclisierung  der d,e-
Dihydroxymethylketon-Einheit treten. Die Einbeziehung der „Carbonyl-1“-Ketogruppe (Weg 
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d) würde in diesem Fall zum Cyclus 62 führen. Eine entsprechende Acetalisierung unter 
Einbindung der „Carbonyl-2“-Ketogruppe (Weg c) leitet hingegen zu 61. Aus sterischen 
Gründen sollte hier die Bildung von 61 gegenüber 62 favorisiert sein. Erfolgreich 
abgeschlossene Totalsynthesen insbesondere der Saragossasäure C (2a) durch Evans6a sowie 
der Saragossasäure A (1) durch Nicolaou5a,b, in denen jeweils eine Cyclisierung von g,d,e-
Trihydroxymonoketonen mit drei Carbonsäure(ester)-Substituenten genutzt wurde, belegen 
jedoch, daß die unerwünschte d,e-Cyclisierung nur von untergeordneter Bedeutung ist. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll ebenfalls die Acetalisierung des C2-symmetrischen 
Hexahydroxydiketons 63 näher untersucht werden. Im Falle der C2-symmetrischen 
Cyclisierungsvorstufe 63 halbiert sich aufgrund der Symmetrie die Anzahl der zu erwartenden 
Acetalisierungsprodukte verglichen mit dem pseudo-C2-symmetrischen Hexahydroxydiketon 
58 auf zwei. Die Cyclisierung unter Einbeziehung der g,e-Hydroxygruppen führt, unabhängig 
von der involvierten Ketogruppe, zum Bicyclus 64a (Weg a), der sich lediglich durch die 
falsche Konfiguration der Hydroxygruppe an C-4 von der Modellverbindung 59 
unterscheidet. Eine Acetalisierung über die d,e-Hydroxygruppen unter unabhängiger 
Einbeziehung einer der beiden Ketogruppen leitet hingegen zum unerwünschten isomeren 
Cyclus 65 (Weg b), der aufgrund sterischer Wechselwirkungen diskriminiert werden sollte 
(Abb. 2.2).  
 
 
 
Abb. 2.2: Säurekatalysierte Cyclisierung der C2-symmetrischen Verbindung 63 
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2.1 Syntheseplanung zum Aufbau des C2-symmetrischen Hexahydroxydiketons ent-
63 und dessen Cyclisierung zu ent-64a 
 
Zur Darstellung von ent-63 ist eine bidirektionale Synthesesequenz24 ausgehend von L-(+)-
Weinsäurediethylester (66) geplant, der in größeren Mengen verfügbar war. Die Verwendung 
von 66 führt zwar zum „falschen“ Enantiomer des bicyclischen Systems 64a, spielt jedoch in 
der betrachteten Acetalisierung keine Rolle, da hier eine Differenzierung zwischen 
diastereotopen Gruppen betrachtet wird. Nach Einbindung beider Hydroxyfunktionalitäten 
von 66 in ein Isopropylidenacetal ist eine Reduktion beider Estertermini mit DIBAL und eine 
anschließende Abfangreaktion des gebildeten 1,4-Dialdehyds durch eine HWE-Olefinierung 
zu 68 vorgesehen25, 26. Austausch des Isopropylidenacetals gegen TBDMS-Ether und doppelte 
Alkylierung der Amidfunktionen mit MeLi27zum Diketon 71 sollte ein geeignetes Substrat für 
eine Osmylierung liefern, da aufgrund der sterisch anspruchsvollen Silylether mit einer hohen 
Antiselektivität gerechnet werden kann28,29.  
Anschließende Abspaltung der TBDMS-Gruppen sollte das gewünschte C2-symmetrische 
Hexaol ent-63 liefern. Da Osmylierungen mit besonders elektronenarmen Substraten wie a,b-
ungesättigten Ketonen (71) häufig nur zu geringen Ausbeuten führen58, kann man das Bis-
Weinrebamid36 68 als potentielle Verzweigungsstelle ansehen, da sich ausgehend von 68, 
nach Austausch des Isopropylidenacetals gegen TBDMS-Gruppen, die Möglichkeit zur 
Dihydroxylierung der elektronenreicheren Doppelbindungen der Amidfunktionen zu 75 
ergibt30. Nach erschöpfender Silylierung und Alkylierung mit MeLi27 oder 
Methylmagnesiumbromid36 sollte 77 erhältlich sein, das nach Entschützen der Silylether zum 
Diketohexaol ent-63 leitet. Die geplante Cyclisierung von ent-63 sollte zum Bicyclus ent-64a 
führen (Abb. 2.3). 
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Abb. 2.3: Synthesestrategie zum Aufbau von 63 und Cyclisierung zu ent-64a 
 
 
2.2 Syntheseplanung zum Aufbau des pseudo-C2-symmetrischen 
Hexahydroxydiketons 109 und dessen Cyclisierung zu 59a 
 
Ausgehend von Furan-3,4-dimethylester (80) erfolgt eine Reduktion zum entsprechenden 
Diol, welches nach Schutz einer Hydroxygruppe als Acetat und anschließender Oxidation der 
freien Hydroxygruppe in einer HWE-Olefinierung zum a,b-ungesättigten Keton 86 umgesetzt 
werden soll. Durch eine asymmetrische Dihydroxylierung31 von 86 wird dann die gewünschte 
Diolfunktionalität in der korrekten Konfiguration erzeugt. In einer dreistufigen Sequenz aus 
Silylierung, Hydrolyse der Acetylgruppe und Oxidation der Alkoholfunktion soll 90 erhältlich 
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der linken Molekülhälfte aus 90 zum C2-symmetrischen Furan 93. Oxidative Öffnung des 
Furanrings in 93, gefolgt von einigen Standardtransformationen soll zu 107 führen. 
Dihydroxylierung der C,C-Doppelbindung in 107 leitet nach Entfernung der Silylether zum 
pseudo-C2-symmetrischen Hexaol 109, dessen Acetalisierung zum Bicyclus 59a leiten sollte 
(Abb. 2.3).  
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Abb. 2.4: Synthesestrategie zum Aufbau von 109 und dessen Cyclisierung zu 59a 
 
Durch die beiden Pivaloylester in 59a besteht die Option einer Modifizierung (Hydrolyse und 
Oxidation zu den Carbonsäuren), um schließlich zum vollständigen Heterobicyclus der 
Saragossasäuren/Squalestatine zu gelangen. 
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3 Synthese des Bicyclus ent-64b 
 
Aufgrund der geringeren Stufenzahl soll der in Abb. 2.3 dargestellte Weg, der über die 
Synthese des Olefins 71 verläuft, mit höchster Priorität verfolgt werden.  
 
 
3.1 Darstellung von L-(+)-2,3-O-Isopropylidenweinsäurediethylester (67) 
 
L-(+)-Weinsäurediethylester (66) wurde nach einer Literaturvorschrift32 in Aceton mit 2,2-
Dimethoxypropan und katalytischen Mengen PPTS zum gewünschten Isopropyliden-
geschützen Weinsäureester 67 umgesetzt (Abb. 3.1). 
 
 
Abb. 3.1: Einführung des Isopropylidenacetals 
 
Die spektralen Daten belegen zweifelsfrei die gelungene Transformation. Im IR-Spektrum 
wird dies beispielsweise durch das Fehlen der im Edukt vorhandenen OH-Schwingungsbande 
dokumentiert. Die beiden Methylgruppen des Isopropylidenacetals resonieren im 1H-NMR-
Spektrum als Singulett bei 1.50 ppm. 
 
 
3.2 Darstellung des Olefins 68 
 
3.2.1 Darstellung von Diethylphosphonoessigsäure-(N-methoxy-N-methylamid) (79) 
 
Das für die bidirektionale Kettenverlängerung benötigte HWE-Reagenz 79 ließ sich nach 
einer Literaturvorschrift33 ausgehend von Triethylphosphit (73) und kommerziell erhältlichem 
2-Chloro-N-methoxy-N-methylacetamid (74) nach destillativer Aufreinigung in 81%iger 
Ausbeute erhalten (Abb. 3.2). 
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Abb. 3.2: Darstellung des HWE-Reagenzes 79 
 
Sämtliche spektrale Daten stehen in guter Übereinstimmung mit den Literaturdaten und 
belegen die gelungene Darstellung von 79. 
 
 
3.2.2 Doppelte HWE-Olefinierung von 67 
 
Saito et al.25 beschrieben im Rahmen ihrer Untersuchungen zu Palladium(II)-katalysierten 
[3,3]sigmatropen Umlagerungen ein Eintopfverfahren zur bidirektionalen Kettenverlängerung 
verschiedener Weinsäureesterderivate. In umfangreichen Tests fanden sie heraus, daß die 
erzielten Ergebnisse maßgeblich von den Schutzgruppen für die Hydroxygruppen der 
Weinsäureester, dem Lösungsmittel, dem eingesetzten Phosphonat und den Alkoholgruppen 
der Weinsäureester abhängen. Generell fand man die besten Ergebnisse, wenn die 
Hydroxygruppen des Weinsäureesters in ein Isopropylidenacetal eingebunden waren.  
Ausgehend von dieser Vorschrift wurden intensive Optimierungen zur Darstellung des 
ungesättigten Bis-Weinreb-Amids 68 unternommen. Dabei bestätigte sich, daß das 
Isopropylidenacetal als Schutzgruppe essentiell für hohe Ausbeuten ist. Ein Austausch des 
Acetals in 67 gegen TBDMS-Ether bzw. THP-Gruppen führte stets zu niedrigeren Ausbeuten, 
als der Einsatz des Isopropyliden-geschützten Weinsäureesters 67. Die optimierten 
Reaktionsbedingungen sind in Abb. 3.3 dargestellt. 
  
O
P
O
O
Cl
O
N
O+
100°C, 18 h
81%
(EtO)2P
O
N
O
O
73 74 79
   23
(EtO)2P
O
N
O
O
79, DME
O
O
O
OEt
O
OEt O
O
O
N
O
N
OMe
OMe
1.  2.34 Äquiv. DIBAL,Toluol, -78°C, 5 h
2. 3.1 Äquiv.
67
68
-78°C-RT innerhalb von 18h
79%
Na
 
 
Abb. 3.3: Optimierte Reaktionsbedingungen zur Darstellung von 68 
 
Im ersten Teilschritt der Eintopfreaktion erfolgt mit DIBAL eine selektive Reduktion der 
beiden Estergruppen zu einem Diisobutylaluminium-stabilisierten Halbacetal, das formal als 
ein latenter Aldehyd betrachtet werden kann34. Dieser Komplex ist in schwachen Donor-
Lösungsmitteln bei tiefer Temperatur stabil und läßt sich nun mit dem Natriumsalz des HWE-
Reagenzes unter doppelter Kettenverlängerung zu 68 abfangen. Die spektralen Daten 
dokumentieren zweifelsfrei die erfolgreiche Bildung von 68. Zwei Dubletts bei 6.69 und 6.90 
ppm mit einer Kopplungskonstanten von 15.4 Hz im 1H-NMR-Spektrum für die olefinischen 
Protonen belegen die geforderte trans-Konfiguration beider Doppelbindungen. Desweiteren 
kommt durch ein linienarmes Protonen- und 13C-NMR-Spektrum (8 Signale) die C2-
Symmetrie zum Ausdruck. 
 
 
3.3 Abspaltung des Isopropylidenacetals zur Darstellung des Diols 69 
 
Kotsuki et al.35 beschrieben zur Abspaltung des Isopropylidenacetals aus dem zu 68 analogen 
Bis-Ethylester die Verwendung von 2N Salzsäure in wäßrigem Acetonitril. Eine Behandlung 
von 68 unter diesen Bedingungen führte jedoch zur Bildung erheblicher Mengen an 
Nebenprodukten. Nach Optimierung hinsichtlich der eingesetzten Säure (Essigsäure, p-
Toluolsulfonsäure oder Salzsäure) und des verwendeten Lösungsmittels (Methanol, Ethanol 
oder THF) stellte sich die Verwendung von 1N Salzsäure in THF bei einer Temperatur von 
50°C als am geeignesten dar. Nach 90 min war kein Edukt mehr detektierbar (DC), und die 
Reaktion mußte schnell abgebrochen werden, da längeres Rühren zur vermehrten Bildung von 
Nebenprodukten führte (Abb. 3.4). 
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Abb. 3.4: Abspalten des Isopropylidenacetals 
 
Die erfolgreiche Freilegung der Diolfunktionalität wird durch die spektralen Daten bestätigt. 
Im IR-Spektrum dokumentiert eine breite OH-Bande bei 3298 cm-1 die gelungene 
Transformation. Dies wird im 1H-NMR-Spektrum durch das Fehlen des im Edukt 
vorhandenen Singuletts bei 1.49 ppm für die Methylprotonen des Acetals untermauert. 
 
 
3.4 Silylierung von 69 
 
Die Einführung der beiden TBDMS-Gruppen erfolgt analog einer Vorschrift von Saito et 
al.29a mit TBDMS-Triflat als Silylierungsreagenz. Der Einsatz des gegenüber TBDMS-
Chlorid deutlich reaktiveren Triflats erwies sich als sehr effizient. So konnte die Ausbeute 
von 80 % im Fall von TBDMSCl auf 96 % gesteigert werden (Abb.3.5).   
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Abb. 3.5: Silylierung von 69 
 
Im 1H-NMR-Spektrum dokumentieren die stark hochfeldverschobenen Singuletts der 
Silylether bei 0.02, 0.05 (jeweils Si-CH3) und 0.89 ppm (Si-C(CH3)3) die erfolgreichen 
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Transformation. Das Fehlen der im Edukt vorhandenen Schwingungsbande der 
Hydroxygruppen im IR-Spektrum belegt zweifelsfrei den Schutz beider Hydroxygruppen als 
Silylether.  
 
 
3.5 Darstellung von 71 via Alkylierung mit MeLi 
 
Die N-Methoxy-N-methylamid-Funktion (Weinreb-Amid) ist eine in der modernen 
organischen Synthese vielfach genutzte Gruppe36. So lassen sich z.B. nach Reduktion der 
Amid-Gruppe mit DIBAL Aldehyde in hohen Ausbeuten generieren37. Eine Alkylierung mit 
Alkyllithium- bzw. den abgeleiteten Grignard-Reagenzien hingegen leitet zu den 
entsprechenden Ketonen in hoher Ausbeute38. Durch wäßrige Aufarbeitung zerfällt der 
intermediär gebildete tetraedische Lithiumalkoxid-Komplex A in das Methylketon. (Abb. 
3.6). 
 
Abb. 3.6: Alkylierung eines Weinrebamids mit MeLi  
 
Anhand einer leicht abgeänderten Literaturvorschrift27 wurde das Bis-Weinreb-Amid 70 mit 
dem MeLi/LiBr-Komplex zum Diketon 71 umgesetzt. Lithiumbromid aktiviert als Lewis-
Säure durch Ausbildung eines Chelats mit den beiden Sauerstoffen der Amid-Funktion den 
Carbonylkohlenstoff, der nun in einer nukleophilen 1,2-Addition vom Methyllithium 
attackiert werden kann. Bereits nach 20-minütigem Rühren bei 0°C war kein Edukt mehr 
mittels DC detektierbar. Saure Aufarbeitung lieferte das gewünschte Produkt 71 in 94%iger 
Ausbeute. (Abb. 3.7). 
 
 
R
O
N
O
O
N
O
Li
H3C
R
LiCH3 H3O
+
R
O
CH3
HO
H
N+
A
   26
N
N
O
O
TBDMSO
TBDMSO
OMe
OMe
70
O
O
TBDMSO
TBDMSO
71
MeLi/LiBr
THF, 0°C, 20 min
94%
 
 
Abb. 3.7: Alkylierung von 70 mit dem MeLi/LiBr-Komplex 
 
Anhand der spektralen Daten läßt sich die erfolgreiche Transformation eindeutig belegen. Im 
1H-NMR-Spektrum resonieren die neu eingeführten Methylgruppen aufgrund der Symmetrie 
von 71 als Singulett bei 2.26 ppm. Im Massenspektrum dokumentiert der Molekülionenpeak 
[M++Na] bei m/z=449 die erfolgreiche Bildung von 71.  
 
 
3.6 Osmylierung von 71 
 
Die katalytische Dihydroxylierung von sehr elektronenarmen Olefinen, wie a,b-ungesättigten 
Ketonen, ist ein besonders schwieriges Unterfangen. Kishi et al.39 beschrieben im Rahmen der 
Strukturaufklärung von Palytoxin den stöchiometrischen Einsatz von Osmiumtetroxid zur 
Funktionalisierung eines in a´-Position substituierten a,b-ungesättigten Ketons. Da der 
Einsatz von stöchiometrischen Mengen an Osmiumtetroxid sowohl hinsichtlich der Kosten als 
auch der Toxizität bedenklich ist, wurden zwei katalytische Verfahren näher untersucht. Der 
Einsatz von N-Morpholin-N-oxid als stöchiometrischem Oxidationsmittel in einem 
Lösungsmittelgemisch aus Aceton/Wasser (8:1)40 lieferte das gewünschte Tetraol 72 nur in 
Spuren. Als bestes katalytisches System zur Bis-Dihydroxylierung des Diens 71 stellte sich 
nach Optimierung der Einsatz von Kalium(VI)osmat-Dihydrat und Kaliumchlorat als 
stöchiometrischem Reoxidationsmittel in einem Lösungsmittelgemisch aus Methanol, Wasser 
und einer geringen Menge Essigsäure heraus. Durch die sterisch anspruchsvollen 
Silylschutzgruppen erfolgte der Angriff des Osmiumtetroxids erwartungsgemäß hochselektiv 
anti zum a-ständigen Silylether und lieferte das gewünschte C2-symmetrische Tetraol 72 in 
einer Ausbeute von 88% mit einer Diastereoselektivität von 87% nach 1H-NMR-Integration 
über die Singuletts der terminalen Methylgruppen. Als einziges Nebendiastereomer konnte 
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mittels LC/MS-Kopplung ein Produkt identifiziert werden, in dem der Angriff des 
Osmiumtetroxids vermutlich syn zu einer TBDMS-Gruppierung stattfand (Abb. 3.8). 
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TBDMSO
TBDMSOKClO3, kat. K2OsO4
MeOH / H2O / HOAc (200:100:1)
36 h, RT
88%
OH
HO
OH
HO
71 72 ds = 87% 
Abb. 3.8: Osmylierung von 71  
 
Um die Diastereoselektivität der Osmylierung rationalisieren zu können, muß man die 
Konformation von 71 betrachten. Saito et al.28,29a haben den zum Bis-Methylketon 71 
analogen Ester 76 in einer Reihe von Reaktionen, wie Cuprataddition gefolgt von 
intramolekularer Michaeladdition und Osmylierungen, näher untersucht. Die bemerkenswert 
hohen Diastereoselektivitäten der einzelnen Reaktionen lassen sich in Einklang bringen mit 
der postulierten Grundzustandskonformation A. Zur Minimierung sterischer 
Wechselwirkungen der TBDMS-Gruppen stehen diese antiperiplanar zueinander. Dies hat zur 
Folge, daß die Doppelbindungen von externen Reagenzien unter extrem hoher 
diastereofacialer Selektivität von der leichter zugänglichen Außenseite angegriffen werden 
(Abb. 3.9). 
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Abb. 3.9: Konformation von 76 zur Rationalisierung der Diastereoselektivität 
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Die Struktur von 72 wird durch die spektralen Daten bestätigt. Ein Verschwinden der 
olefinischen Signallagen im 1H-NMR-Spektrum des Produkts zeigt die geglückte doppelte 
Osmylierung an. Im IR-Spektrum wird dieser Sachverhalt durch eine breite OH-Bande bei 
3469 cm-1 untermauert. Die gewünschte C2-Symmetrie wird durch ein linienarmes 13C-NMR-
Spektrum (9 Signale) dokumentiert. 
 
 
3.7 Entschützen und Cyclisierung von 72  
 
In allen beschriebenen Totalsynthesen der Saragossasäuren/Squalestatine und in den meisten 
Synthesen von Modellsystemen des bicyclischen Grundgerüstes wurde der zentrale 
Heterobicyclus durch sauer katalysierte Acetalisierung bzw. Umacetalisierung entsprechender 
acyclischer Vorläufer generiert. Analog den von Nicolaou et al.5a,b und Carreira et al.6b,c 
beschriebenen Bedingungen wurde das Tetraol 72 nach Entfernung der beiden zentralen 
Silylether mittels Tetrabutylammoniumfluorid mit 2N Salzsäure in Methanol behandelt. Trotz 
intensiver Variation der Reaktionsbedingungen hinsichtlich der Menge und Konzentration der 
Säure sowie der Reaktionszeit und Temperatur konnte das gewünschte bicyclische Skelett 
nicht erhalten werden. Vielmehr konnte in guter Ausbeute das C2-symmetrische Bis-THP-
Derivat 78a in Form eines einzelnen Diastereomers nach Acylierung isoliert werden. 
Offenbar scheint die Bildung von 78a unter diesen Bedingungen favorisiert zu sein, da sich 
das intermediär gebildete d-Lactol in Gegenwart von Methanol zum Methylacetal stabilisieren 
kann (Abb. 3.10). 
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Abb. 3.10: Intramolekulare Acetalisierung von 72 mit Salzsäure in Methanol 
 
Aufgrund der Symmetrie von 78a resonieren die beiden Methoxygruppen als Singulett bei 
3.14 ppm im 1H-NMR-Spektrum. Für die zwei am THF-Ring gebundenen Methylgruppen 
erhält man aufgrund der C2-Symmetrie ein Singulett bei 1.35 ppm. Die vier Methylgruppen 
der Acetylester geben Signale bei 2.03 bzw. 2.08 ppm jeweils als Singuletts. Anhand von 
Verbindung 78b, die anstelle der Acetylgruppen freie Hydroxygruppen enthält, wurden 
Berechnungen (PC-Model) durchgeführt, die zur der in Abb. 3.11 dargestellten Struktur 
führten. Eine axiale Ausrichtung der Methoxygruppen ist aufgrund des anomeren Effekts um 
etwa 4 kcal/mol günstiger als eine äquatoriale. Dieses Ergebnis steht in gutem Einklang mit 
den gemessenen NOE-Effekten. Ein Vergleich der berechneten Kopplungskonstanten von 
78b mit den gemessenen Werten von 78a steht ebenfalls in sehr guter Übereinstimmung 
(Abb. 3.11). 
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    Berechnete Struktur von 78b 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.11: Berechnete Struktur und Kopplungskonstanten von 78b im Vergleich mit den 
gemessenen Werten von 78a 
 
Um die Bildung des unerwünschten Bis-THP-Derivats 78a zu unterdrücken und die 
Cyclisierung in Richtung des angestrebten Saragossasäure-Modellsystems zu lenken, wurde 
Methanol durch THF ersetzt. Tatsächlich konnte dabei die Bildung eines zu 78a analogen 
Systems vollständig unterdrückt werden, und nach Optimierung hinsichtlich Reaktionszeit 
sowie eingesetzter Menge an Salzsäure gelang es, den gewünschten Bicyclus ent-64b als 
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einziges Isomer in 90%iger Ausbeute zu erhalten. Aufgrund der leichteren Isolierung wurde 
der intermediär gebildete Bicyclus ent-64a durch erschöpfende Acylierung in ent-64b 
überführt (Abb. 3.12). 
 
 
Abb. 3.12: Cyclisierung von 72 mit Salzsäure in THF 
 
Die Struktur von ent-64b konnte durch 2D-NMR-Untersuchungen bestätigt werden. Zwischen 
H-6 und H-7 erhält man eine charakteristischte Kopplung von 2.5 Hz, die in sehr guter 
Übereinstimmung mit einem ähnlichen von Armstrong et al.41 synthetisierten Modellsystem 
steht. Für die trans-diaxiale Kopplung zwischen H-3 und H-4 ergibt sich ein Wert von 10.3 
Hz. Die Zuordnung der einzelnen Protonen gelang zweifelsfrei durch NOESY-Messung. So 
deutet ein Kreuzpeak zwischen der äquatorialen Methylgruppe 2-CH3 und H-7 auf die 
räumliche Nachbarschaft. Desweiteren beobachtet man einen NOE zwischen H-3 und H-6 
(Abb. 3.13). 
 
Abb. 3.13: NOESY-Messung und Protonenkopplung (J6,7) von (ent)-64b (der 
Übersichtlichkeit halber sind die Acetylgruppen an C-4, C-6, C-7 und C-14 weggelassen 
worden) 
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3.8 Röntgenstrukturanalyse von ent-64b 
 
Zur Absicherung der spektroskopischen Befunde gelang die Anfertigung einer 
Kristallstrukturanalyse (Abb. 3.14).  
C8
C9
O81
C82
O83
C84
O91 C10
C7
O1
C6
O61
C62O63
C64
C5
O11
C4 O41
C42
O43
C44
C3
O31C2
C21
C32
C34
O33
 
Abb. 3.14: Schakal-Darstellung67 der Kristallstruktur von ent-64b 
 
Die Kristallstrukturanalyse des Heterobicyclus ent-64b belegt die NMR-spektroskopisch 
ermittelte Zuordnung der Stereozentren.  
 
 
3.9 Zusammenfassung und Diskussion 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte das bicyclische Modellsystem ent-64b ausgehend 
von (L)-(+)-Weinsäurediethylester (66) in 7 Stufen mit 34%iger Gesamtausbeute dargestellt 
werden. Der schnelle Zugriff auf das C2-symmetrische Tetraol 72 wurde durch Nutzung einer 
effizienten bidirektionalen Synthesesequenz ermöglicht. Im Schlüsselschritt, der kritischen 
säurekatalysierten Acetalisierung des aus der Desilylierung erhältlichen Hexaols ent-63, 
wurde in THF selektiv nur das gewünschte Isomer ent-64a gebildet. Eine Acetalisierung in 
Methanol hingegen leitete nach erschöpfender Acylierung zum Bis-THP-Addukt 78a in Form 
eines einzelnen Diastereomers.  
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4 Untersuchungen zur Synthese von 98 
 
4.1 Darstellung von [4-(Hydroxymethyl)-3-furyl]methanol (81) 
 
Analog einer Literaturvorschrift42 ließ sich Furan-3,4-dimethylester (80) mit einem 
Überschuß Lithiumaluminiumhydrid zum Diol (81) reduzieren (Abb. 4.1). 
 
O
CO2MeMeO2C
O
OHHO
LiAlH4, Et2O
12 h, RT
78%80 81  
Abb. 4.1: Reduktion von Furan-3,4-dimethylester (80) 
 
Das Fehlen der im Edukt vorhandenen Carbonylbande im IR-Spektrum belegt die 
vollständige Reduktion von 80. Dieser Befund wird durch ein Singulett bei 4.52 ppm im 1H-
NMR-Spektrum für die vier Carbinolprotonen untermauert. 
 
 
4.2 Darstellung des Essigsäureesters 82a 
 
Zur Synthese des Monoacetats 82a wurde das Diol 81 mit jeweils einem Äquiv. 4-
Dimethylaminopyridin und Acetanhydrid umgesetzt. Man erhielt das gewünschte Produkt 82a 
in 47%iger Ausbeute neben dem aus einer doppelten Acylierung entstehenden Furan-3,4-
dimethylacetat (82b), das durch Verseifung mit 2N NaOH in Methanol quantitativ in das Diol 
81 überführt werden konnte. Durch Reisolierung von nicht umgesetzten Diol 81 und doppelt 
acyliertem Produkt 82b mit ergab sich eine umsatzbezogene Ausbeute von 85% (Abb. 4.2). 
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Abb. 4.2: Monoacylierung von 81 
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Die erfolgreiche Monoacylierung wird im IR-Spektrum durch das Erscheinen sowohl einer 
breiten OH-Bande bei 3446 cm-1 als auch der Carbonylschwingungsbande der Acetylgruppe 
bei 1741 cm-1 belegt. 
 
 
4.3 Darstellung des Aldehyds  83 via Dess-Martin Oxidation 
 
Analog einer Vorschrift von Dess und Martin43 wurde der Alkohol 82a mit 1.2 Äquiv. 1,1,1-
Triacetoxy-1,2-benziodoxol-3(1H)-on (Dess-Martin Reagenz) (100) in Dichlormethan zum 
Aldehyd 83 oxidiert (Abb. 4.3). Eine in diesem Zusammenhang durchgeführte Swern-
Oxidation44 lieferte 83 in 89%iger Ausbeute.  
 
Abb. 4.3: Oxidation von 82a mit Dess-Martin Reagenz (100) 
 
Die gelungene Oxidation wird durch ein Singulett bei 9.97 ppm im 1H-NMR-Spektrum für 
das Aldehydproton belegt. Weiterhin dokumentiert das Erscheinen des Molekülionenpeaks 
bei m/z=168 im Massenspektrum die gewünschte Transformation. Eine Überoxidation wurde 
nicht beobachtet. 
 
 
4.4 Darstellung von 86 durch eine HWE-Reaktion 
 
4.4.1 Darstellung von 2-(Oxopropyl)-phosphonsäurediethylester (85) 
 
Das für die HWE-Olefinierung benötigte Reagenz 85 ließ sich problemlos im großen Maßstab 
durch eine Michaelis-Arbuzov Reaktion nach einer Literaturvorschrift45 aus Triethylphosphit 
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(73), Chloraceton (84) und Kaliumiodid darstellen. Aus Chloraceton (84) und Kaliumiodid 
entsteht in situ das wesentlich reaktivere Iodaceton, das mit dem Triethylphosphit (73) in 
einer SN2-Reaktion zum Phosphonat 85 reagiert (Abb. 4.4).  
 
 
Abb. 4.4: Darstellung des HWE-Reagenzes 85 
 
Die Aufreinigung von 85 erfogte destillativ über eine Vigreux-Kolonne im Vakuum und 
lieferte das gewünschte Produkt in analysenreiner Form. Die 31P-NMR46- und 1H-NMR47-
Daten stehen in guter Übereinstimmung zu den in der Literatur aufgeführten. 
 
 
4.4.2 HWE-Olefinierung des Aldehyds 83 mit 2-(Oxopropyl)-
phosphonsäurediethylester (85) 
 
Die Generierung des (E)-konfigurierten a,b-ungesättigten Ketons 86 wurde analog einer 
Literaturvorschrift48 durch Olefinierung des Aldehyds 83 mit dem Natriumsalz des HWE-
Reagenzes 85 erreicht. Bereits nach zwei Stunden war per DC kein Edukt mehr detektierbar, 
und die wäßrige Aufarbeitung lieferte das Produkt nach flashchromatographischer Reinigung 
in 92%iger Ausbeute. (Abb. 4.5).  
 
 
Abb. 4.5: HWE-Reaktion zur Darstellung von 86 
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Anhand der Kopplungskonstanten im 1H-NMR-Spektrum von 16.4 Hz für die beiden 
olefinischen Protonen ist die ausschließliche Bildung des (E)-konfigurierten Produkts 
ersichtlich. Ebenso dokumentiert der Molekülionenpeak bei m/z = 208 im Massenspektrum 
die erfolgreiche Kettenverlängerung. 
 
 
4.5 Asymmetrische Dihydroxylierung des Olefins 86 nach Sharpless 
 
4.5.1 Allgemeine Überlegungen zur asymmetrischen Dihydroxylierung 
 
Die Dihydroxylierung zur Erzeugung von syn-1,2-Diolstrukturen aus Olefinen ist eine 
wichtige, lange bekannte Reaktion. Eine Reihe von Oxidationsmittel wie 
Kaliumpermanganat49, Osmiumtetroxid50 und Rutheniumtetroxid51 eignen sich für diese 
Transformation. Gerade Osmiumtetroxid in katalytischen Mengen in Gegenwart eines 
stöchiometrischen Reoxidationsmittels wie NMO52, tert-Butylhydroperoxid53 oder 
Kaliumhexacyanoferrat/Kaliumcarbonat54 wird im Labor häufig verwendet. Um die 
Dihydroxylierung enantioselektiv zu gestalten, wurde eine Vielzahl von stickstoffhaltigen 
Liganden, häufig nur mit mäßigem Erfolg, getestet. Der Durchbruch, der die enantioselektive 
asymmetrische Dihydroxylierung in kurzer Zeit zu einer problemlosen 
Standardtransformation werden ließ, gelang Sharpless et al. durch die Einführung neuer, auf 
den Cinchona-Alkaloiden basierender, Liganden18. Um hohe Enantioselektivitäten zu 
realisieren, arbeitet man im Zwei-Phasen-Lösungsmittelsystem aus t-Butanol/Wasser mit 
Kaliumhexacyanoferrat/Kaliumcarbonat als stöchiometrischem Reoxidationsmittel. 
Kommerziell werden sowohl der „AD-mix-a“ als auch der dazu (enantioselektiv) 
komplementäre „AD-mix-b“ vertrieben, die als vorgefertigte Mischung 
Kaliumhexacyanoferrat, Kaliumcarbonat, Kalium(VI)osmat und Ligand enthalten. Dem 
Einsatz des „AD-mix“ unter Standardbedingungen (1 mmol Olefin benötigt 1.4 g AD-mix) 
entspricht ein Osmiumgehalt von 0.4 mol% und ein Ligandengehalt von 1 mol%. Um die 
enantiofaciale Selektivität des AD-mix-a, als auch des AD-mix-b  voraussagen zu können, 
entwickelten Sharpless et al. ein empirisches Modell18, das in Abb. 4.6 dargestellt ist. 
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AD-mix-a enthält Hydrochinin-(1,4-phthalazindiyldiether) als chiralen Liganden 
AD-mix-b  enthält Hydrochinidin-(1,4-phthalazindiyldiether) als chiralen Liganden 
 
Abb. 4.6: Modell zur Voraussage der enantiofacialen Selektivität 
 
 
Man legt das zu betrachtende Olefin in der Weise in die Ebene, daß im südöstlichen 
Quadranten (SO) ein Wasserstoffatom und im nordwestlichen Quadranten (NW) der kleinste 
Rest (oft auch ein Wasserstoffatom) zu liegen kommen. Der größte Rest sollte in Richtung der 
südwestlichen Ecke (SW) zeigen, und der zweitgrößte Rest sollte nach Nordosten (NO) 
gerichtet sein. In dieser Anordnung erfolgt der Angriff des AD-mix-a von der Unterseite und 
der entsprechende Angriff des AD-mix-b  findet von der Oberseite statt.  
 
 
4.5.2 Umsetzung von 86 unter den Bedingungen der asymmetrischen 
Dihydroxylierung 
 
Wendet man das im vorherigen Abschnitt beschriebene Modell auf die Dihydroxylierung des 
Olefins 86 an, so ergibt sich die in Abb. 4.7 dargestellte Orientierung. Der Einsatz des AD-
mix-a führt unter Angriff von der Molekülunterseite zum Diol 87 mit der geforderten 
absoluten Konfiguration beider Hydroxygruppen. 
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Abb. 4.7: Modell zur Vorhersage der absoluten Konfiguration des Diols 87 
 
Analog einer Vorschrift von Sharpless et al. wurde das Olefin 86 mit einem modifizierten 
AD-mix-a umgesetzt55. Die Modifizierung bezieht sich auf eine Erhöhung des 
Ligandengehalts von 1 auf 5 mol% sowie auf eine Erhöhung des Osmiumgehalts von 0.4 auf 
1 mol% gegenüber dem herkömmlichen AD-mix. Dies war notwendig, um mit dem sehr 
elektronenarmen Olefin 86 gute Ausbeuten in akzeptablen Reaktionszeiten zu erzielen. Der 
Zusatz von Methansulfonsäureamid diente ebenfalls zur Beschleunigung der 
Dihydroxylierung, da die Hydrolyse des intermediär gebildeten Osmium(VI)glykolats in 
Gegenwart von Methansulfonsäureamid stark beschleunigt wird. Dank dieser 
Modifizierungen konnte die Ausbeute von 34% im Falle des handelsüblichen AD-mix-a auf 
59% bei Einsatz des „Super-AD-mix-a“ und Methansulfonsäureamids gesteigert werden 
(Abb. 4.8). 
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Abb. 4.8: Asymmetrische Dihydroxylierung von 86 
 
Die spektralen Daten belegen zweifelsfrei die gelungene Dihydroxylierung. Im IR-Spektrum 
dokumentiert eine breite OH-Bande bei 3429 cm-1 die erfolgreiche Transformation. Diese 
Tatsache wird durch das Verschwinden der im Edukt vorhandenen olefinischen 
Protonenresonanzen im 1H-NMR-Spektrum untermauert. Da die Bestimmung des 
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Enantiomerenüberschuss auf der Stufe des Diols 87 mittels chiraler HPLC nicht gelang, sei 
hier auf Kap. 4.8 verwiesen. 
 
 
4.6 Silylierung des Diols 87 unter Hochdruckbedingungen 
 
Die Silylierung von 87 gelang am besten mit TBDMSCl und Pyridin unter 
Hochdruckbedingungen analog einer Vorschrift von Dauben et al.56. Durch die Anwendung 
von hohem Druck werden bimolekulare Reaktionen, die ein negatives Aktivierungsvolumen 
besitzen, generell beschleunigt. Eine mit TBDMS-Triflat und 2,6-Lutidin durchgeführte 
Silylierung unter Normaldruck lieferte 88 nur in 64%iger Ausbeute, da vermutlich eine 
teilweise Retroaldolreaktion stattfindet. Diese Annahme wird durch die Isolierung des 
Aldehyds 83 in größeren Mengen (ca. 20%) untermauert (Abb. 4.9). 
 
Abb. 4.9: Silylierung von 87 unter Hochdruckbedingungen 
 
Die spektralen Daten stehen in Einklang mit der Struktur. Im IR-Spektrum deutet das 
Verschwinden der im Edukt vorhandenen breiten OH-Bande auf eine vollständige Reaktion 
hin. Die Einführung der Silylgruppen ist ebenfalls im 1H-NMR-Spektrum durch sechs stark 
hochfeldverschobene Singuletts (Si-CH3 jeweils -0.36, -0.14, -0.10 und -0.04 ppm sowie Si-
C(CH3)3 jeweils 0.85 und 0.89 ppm) ersichtlich. 
 
 
4.7 Abspalten der Acetylgruppe von 88 
 
Kishi et al.57 beschrieben im Rahmen der Synthese von Palytoxin eine schonende Methode 
zur Hydrolyse von Acetylgruppen in Gegenwart von TBDMS-Ethern. Analog dieser 
Vorschrift wurde 88 mit einem Äquiv. wäßriger 0.08 N Lithiumhydroxid-Lösung in einem 
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Lösungsmittelgemisch aus Methanol / THF (1:1) behandelt. Unter diesen Bedingungen wurde 
erwartungsgemäß keine Spaltung der Silylether beobachtet (Abb. 4.10). 
 
 
Abb. 4.10:  Hydrolyse der Acetylgruppe mit Lithiumhydroxid-Lösung 
 
Das Erscheinen der OH-Bande im IR-Spektrum bei 3450 cm-1 belegt die erfogreiche 
Transformation. Im Massenspektrum dokumentiert der [M+-tBu]-Peak bei m/z=371 die 
gelungene Freilegung der primären Hydroxygruppe. 
 
 
4.8 Dess-Martin Oxidation des Alkohols 89 
 
Analog zur Oxidation von 82a (Kap. 4.3) ließ sich der Alkohol 89 mit 1.2 Äquiv. Dess-
Martin Reagenz (100) in Dichlormethan in exzellenter Ausbeute zum Aldehyd 90 umsetzten. 
Bereits nach 30 min war per DC kein Edukt mehr detektierbar, und die Reaktionsmischung 
wurde mit 1N Natronlauge aufgearbeitet (Abb. 4.11). 
 
Abb. 4.11: Darstellung von 90 via Dess-Martin Oxidation 
 
Ein Singulett bei 9.98 ppm im 1H-NMR-Spektrum für das Aldehydproton zeigt die gelungene 
Oxidation an. Dies wird durch eine zusätzliche Carbonylbande im IR-Spektrum bei 1690 cm-1 
untermauert. Durch chirale HPLC wurde der Enantiomerenüberschuss zu 88% bestimmt. 
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4.9 Kettenverlängerung des Aldehyds 90 via Wadsworth Horner Emmons-
Olefinierung 
 
Zum Aufbau des (E)-konfigurierten a,b-ungesättigten Methylketons 91 wurde der Aldehyd 
89 analog zu der bereits beschriebenen Methode (Kap. 4.4.2) mit dem Natriumsalz des (2-
Oxopropyl)-phosphonsäurediethylesters (85) zum Olefin 91 umgesetzt. Nach zweistündigem 
Rühren bei RT war kein Edukt mehr detektierbar (DC), und die wäßrige Aufarbeitung lieferte 
das Produkt nach flashchromatographischer Aufreinigung in 78%iger Ausbeute (Abb. 4.12). 
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Abb. 4.12: HWE-Olefinierung von 90 
 
Anhand der Kopplungskonstanten von 16.7 Hz für die beiden olefinischen Protonen im 1H-
NMR-Spektrum läßt sich die gewünschte (E)-Konfiguration zweifelsfrei belegen. Alle 
weiteren spektralen Daten untermauern ebenfalls die gelungene Transformation. So 
dokumentiert im MS der Basispeak bei m/z= 279, der durch Bruch der durch die Silylgruppen 
flankierten C,C-Bindung resultiert, die Bildung des Produkts 91. 
 
 
4.10 Asymmetrische Dihydroxylierung des Olefins 91 
 
Wendet man das in Kapitel 4.5.2 beschriebene Modell zur Vorhersage der enantiofacialen 
Selektivität auf das Olefin 91 an, so ergibt sich die in Abb. 4.13 dargestellte Orientierung, in 
der der Angriff des AD-mix-a von der Unterseite des Moleküls zur Bildung des Diols 92 
führt.  
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Abb. 4.13: Modell zur Vorhersage der absoluten Konfiguration  
 
Analog der in Kap. 4.5.2 beschriebenen Durchführung wurde das Olefin 91 mit dem „Super-
AD-mix-a“ in Gegenwart von drei Äquiv. Natriumhydrogencarbonat umgesetzt (Abb. 4.14). 
Aufgrund der langen Reaktionszeit von 48 h erwies sich der Zusatz von 
Natriumhydrogencarbonat als sehr zweckmäßig, da unter gepufferten Bedingungen die 
teilweise stattfindende basenkatalysierte Retroaldolreaktion des Produkts größtenteils 
unterdrückt werden konnte58. Eine AD-Reaktion unter nicht-gepufferten Bedingungen lieferte 
das Produkt nur in 32%iger Ausbeute neben erheblichen Mengen des aus der 
Retroaldolreaktion gebildeten Aldehyds 90.  
 
 
Abb. 4.14: AD-Reaktion von 91 unter gepufferten Bedingungen. 
 
Da die C,C-Doppelbindung in 91 eine diastereotope Fläche aufspannt, führt eine nicht 
vollständig selektiv verlaufende asymmetrische Dihydroxylierung zur Bildung eines 
unerwünschten Diastereomers. Durch flashchromatographische Abtrennung dieses in sehr 
geringen Mengen entstandenen Diastereomers (<5 %) ist das gewünschte Produkt 92 in sehr 
hoher optischer Reinheit erhältlich (Prinzip der doppelten Stereodifferenzierung). Die 
aufgenommenen spektralen Daten stehen in Einklang mit der Struktur 92. Im IR-Spektrum 
deutet die breite OH-Bande bei 3430 cm-1 auf die gelungene Transformation hin. Dieser 
Sachverhalt wird im 1H-NMR-Spektrum durch das Verschwinden der olefinischen 
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Signallagen zugunsten der beiden Carbinol-Protonen bei 4.99 ppm (b-ständig zur 
Carbonylgruppe) und 4.33 ppm (a-ständig zur Carbonylgruppe) bestätigt. 
 
 
4.11 Überführung des Diol 92 in den Bis-TBDMS-Ether 93 
 
Die Einführung der beiden Silylgruppen erfolgte analog zu der in Kap. 4.6 beschriebenen 
Darstellung von 88 unter Hochdruck bei 13.5 kbar. Unter diesen Bedingungen konnte das 
gewünschte Produkt 93 in 78%iger Ausbeute erhalten werden, während der Einsatz von 
TBDMS-Triflat in Gegenwart von DMAP bei Normaldruck 93 nur in 27% iger Ausbeute 
zugänglich machte, was auf eine hier stattfindende Retroaldolreaktion zurückzuführen war 
(Abb. 4.15). 
 
Abb. 4.15: Silylierung von 92 unter Hochdruck 
 
Aufgrund der C2-Symmetrie des Produkts erkennt man im 1H-und 13C-NMR-Spektrum 
erwartungsgemäß nur einen halben Signalsatz. So resonieren die t-Butylgruppen der 
Silylether als Singuletts bei 0.88 ppm und 0.92 ppm. Im IR-Spektrum dokumentiert das 
Fehlen der im Edukt vorhandenen OH-Bande die gelungene Überführung. Das 
Massenspektrum belegt mit einem Peak bei m/z=671 [M+-C(CH3)3] die erfolgreiche 
Transformation. 
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4.12 Versuche zur Öffnung des Furanrings von 93 
 
4.12.1 Allgemeine Betrachtungen zur Photooxygenierung von Furanen mit 
Singulettsauerstoff 
 
Scarpati und Graziano beschrieben die Photooxygenierung verschiedener substituierter 
Furane mit Singulettsauerstoff in Gegenwart eines Photosensibilisators59. Im ersten Schritt 
findet eine Diels-Alder-Addition mit Singulettsauerstoff zum endo-Peroxid statt, welches bei 
tiefen Temperaturen (<-40°C) stabil ist und beim Erwärmen in Abhängigkeit vom 
Lösungsmittel zum syn-Bisepoxid (B), 5-Hydroxyfuran-2(5H)-on-System (C)60 oder 
Ketoepoxid (A) umlagern kann. Generell wird die Umlagerung zum Bisepoxid (B) durch 
apolare Lösungsmittel wie Chloroform begünstigt. Die Bildung des 5-Hydroxyfuran-2(5H)-on 
Systems (C) wird durch basische Lösungsmittel wie Aceton unterstützt. Unabhängig vom 
Lösungsmittel erfolgt die Umlagerung zum Ketoepoxid (A), allerdings nur in geringen 
Mengen (Abb. 4.16). 
 
 
Abb. 4.16: Photooxygenierung von Furanderivaten und anschließende Umlagerung 
 
Scarpati et al. vermuten einen konzertierten Mechanismus für die thermische Umlagerung des 
Endoperoxids, was jedoch in weiteren Arbeiten noch genauer zu untersuchen ist.  
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4.12.2 Photooxygenierung von 93  
 
Zur Photooxygenierung wurde eine Lösung von 93 in trockenem Aceton in Gegenwart des 
Photosensibilisators Methylenblau bei –40°C im gelinden Sauerstoffstrom mit einer 
handelsüblichen 500 Watt Halogenlampe bestrahlt. Bereits nach 3 h war kein Edukt mehr 
mittels DC detektierbar, und die Reaktionsmischung wurde zur Vervollständigung der 
thermischen Umlagerung für 3 h bei RT gerührt. Nach NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen erhielt man nicht das erwartete 5-Hydroxyfuran-2(5H)-on 95, sondern das 
Ketoepoxid 94 als Hauptprodukt in Form eines einzelnen Diastereomers neben nicht 
identifizierten Nebenprodukten. Unternommene Versuche zur basenkatalysierten 
Epoxidöffnung von 94 zum 5-Hydroxyfuran-2(5H)-on 95 mit Triethylamin, Hünig-Base und 
DBU61 verliefen ohne detektierbaren Umsatz (Abb. 4.17). 
 
 
Abb. 4.17: Versuch zur Darstellung von 95 
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Das Oxiran-Proton von 94 resoniert als Singulett bei 5.42 ppm. Für das zur Carbonylgruppe 
a-ständige Proton H-4 erscheint ein Dubett bei 3.37 ppm (J=0.9 Hz). Durch NOESY-
Messung ließ sich die relative Konfiguration von 94 nur zum Teil ableiten (Abb. 4.18). 
 
 
Abb. 4.18: NOESY-Messung an 94; der Übersichtlichkeit halber sind die TBDMS-Ether 
an C-5, C-6, C-9 und C-10 weggelassen. 
 
Aufgrund der Flexibilität der Seitenketten ist es nicht möglich, aus den gemessenen NOE´s 
die Konformation abzuleiten. Ein direkter NOE-Effekt zwischen H-2 und H-4 konnte nicht 
gemessen werden. Dies ist als Indiz für die trans-Ständigkeit beider Protonen zu werten. 
Weiterhin unterstreicht das Fehlen einer OH-Schwingungsbande im IR-Spektrum die Bildung 
von 94.  
Paquette et al.19h beschrieben im Rahmen der Synthese des bicyclischen Grundgerüstes der 
Saragossasäuren/Squalestatine die Diels-Alder-Addition von 96 mit Singulettsauerstoff und 
anschließender reduktiver Spaltung des intermediär gebildeten endo-Peroxids zum Diol, 
welches nach erschöpfender Silylierung in 97 überführt wurde (Abb. 4.19). 
 
 
Abb. 4.19: Photooxygenierungssequenz nach Paquette et al. 
 
Um die Bildung von Diastereomeren und die damit einhergehende Komplizierung der NMR-
Spektren bei der Reduktion zu vermeiden, wurde das Diketon 93 im ersten Schritt mittels 
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Red-Al© in Toluol in das entsprechende Diol 98 überführt. Die hohe Diastereoselektivität der 
Reduktion läßt sich unter zuhilfenahme des Felkin-Ahn-Modells rationalisieren62. Geht man 
davon aus, daß im Übergangszustand der Reaktion der a-ständige TBDMS-Ether senkrecht 
zur Carbonylgruppe angeordnet ist, erfolgt der Angriff des sterisch anspruchsvollen Red-Al© 
antiperiplanar zum Silylether unter Ausbildung der abgebildeten relativen Konfiguration. Die 
anschließende Sequenz aus Photooxygenierung und Reduktion unter den von Paquette et al. 
beschriebenen Bedingungen führte jedoch bei der Reduktion mit Natriumborhydrid beim 
Erwärmen von –78°C auf RT zur vollständigen Zersetzung. Eine alternativ untersuchte 
Photooxygenierung in THF mit Tetraphenylporphyrin als Photosensibilisator und 
anschließender Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid lieferte ein identisches Ergebnis 
(Abb. 4.20). 
 
  
Abb. 4.20: Versuch zur Darstellung des Diols 99 
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4.12.3 Oxidative Öffnung des Furanrings mit NBS 
 
Isobe et al.63 und Shibasaki et al.64 beschrieben unabhängig voneinander in ihren 
Totalsynthesen von (+)-Tautomycin die Oxidation verschiedener Furanderivate mit N-
Bromsuccinimid (NBS). Die primär gebildeten instabilen Halbacetale wurden ohne Isolierung 
mit Jones-Reagenz und Pyridiniumchlorochromat (PCC) zu den entsprechenden 
Maleinsäureanhydrid-Derivaten oxidiert (Abb. 4.21). 
 
 
Abb. 4.21: Oxidation des Furanderivats 101 in der Synthese von (+)-Tautomycin nach 
Shibasaki et al. 
 
Analog dieser Vorschrift konnte das gewünschte Maleinsäureanhydrid-Derivat 103 ausgehend 
von 93 in 90%iger Ausbeute über drei Stufen erhalten werden (Abb. 4.22).  
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Abb. 4.22: Darstellung des Maleinsäureanhydridderivats 103 durch eine 
Oxidationssequenz 
 
Die erfolgreiche Transformation wird durch spektralen Daten eindeutig belegt. Im IR-
Spektrum dokumentiert das Erscheinen einer zweiten Carbonyl-Schwingungsbande bei 1772 
cm-1 für den Anhydrid-Teil die Bildung von 103. Sowohl im 1H- als auch im 13C-NMR-
Spektrum belegt das Erscheinen eines halben Siganalsatzes die für das Produkt 103 geforderte 
C2-Symmetrie. 
 
 
4.13 Versuche zur Dihydroxylierung von 103 und Kristallstruktur von 103 
 
Zum Aufbau des pseudo-C2-symmetrischen Cyclisierungsvorläufers 104 sollte die zentrale 
Doppelbindung in 103 dihydroxyliert werden. Die in 103 installierte C2-Symmetrie führt, 
unabhängig von welcher Seite der Doppelbindung die cis-Dihydroxylierung erfolgt, zum 
pseudo-C2-symmetrischen Hexaol-Derivat 104. Aufgrund der sehr starken elektronischen 
Deaktivierung der C,C-Doppelbindung durch das konjugierte Säureanhydrid und der 
Tatsache, daß es sich um eine tetrasubstituierte Doppelbindung handelt, wurden drei 
verschiedene hochreaktive Dihydroxylierungsreagenzien getestet. Weder der Einsatz von 
überstöchiometrischen Mengen Osmiumtetroxids in einem Lösungsmittelgemisch aus Pyridin 
und Dichlormethan65, noch die Verwendung von ethanolischer Kaliumpermanganat-Lösung66 
zeigten einen Umsatz zum gewünschten Produkt 104. Auch eine Shing-Oxidation51 mit 
Rutheniumtrichlorid und Natriummetaperiodat verlief erfolglos. In allen Fällen konnte das 
Edukt nahezu quantitativ reisoliert werden (Abb. 4.23). 
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Abb. 4.23: Versuche zur Dihydroxylierung von 103 
 
Neben der starken elektronischen Deaktivierung der Doppelbindung spielen sicherlich auch 
sterische Effekte eine Rolle. Aus einer Kristallstrukturanalyse von 103 ist die Abschirmung 
sowohl der Ober-, als auch der Unterseite der Doppelbindung zwischen C-8 und C-9 durch 
die sperrigen Silylether ersichtlich (Abb. 4.24). 
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Abb.: 4.24: Schakal-Darstellung67 der Kristallstruktur des Anhydrids 103 
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4.14 Versuch zur Reduktion von 103 mit LiAlH4 
 
Die reduktive Öffnung des Anhydrids 103 zum Diol 105 wurde ebenfalls untersucht. 
Hierdurch sollte versucht werden die Doppelbindung, verglichen mit 103, elektronenreicher 
zu gestalten, um so die Dihydroxylierung zu ermöglichen. Eine in diesem Kontext 
durchgeführte Reduktion von 103 mit Lithiumaluminiumhydrid führte jedoch zur 
vollständigen Zersetzung von 103 und schied somit als weitere Modifizierungsmaßnahme aus 
(Abb. 4.25). 
 
 
Abb. 4.25: Versuch zur Reduktion von 103 
 
 
4.15 Zusammenfassung und Diskussion 
 
Ausgehend von Furan-3,4-dimethylester (80) konnte das Anhydrid 103 enantiomerenrein 
dargestellt werden. Schlüsselschritte waren zwei asymmetrische Dihydroxylierungen nach 
Sharpless et al.18 Im Rahmen der Synthese von 103 wurden zwei Silylierungen unter 
Hochdruckbedingungen durchgeführt. Hierbei stellte sich der Einsatz von tert-
Butyldimethylchlorsilan und Pyridin unter einem Druck von 13.5 kbar gegenüber der 
Verwendung von tert-Butyldimethylsilyltriflat und 2,6-Lutidin bei Atmosphärendruck als 
vorteilhaft für basenempfindliche Substrate heraus. Da die notwendige Dihydroxylierung der 
zentralen C,C-Doppelbindung von 103 nicht gelang und auch eine untersuchte Reduktion des 
Anhydrids nur zu Zersetzungsprodukten führte, schied 103 als geeignetes Substrat für weitere 
Untersuchungen aus.  
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5 Synthese des bicyclischen Modellsystem 59 
 
5.1 Allgemeine Überlegungen und Syntheseplanung zum bidirektionalen Aufbau des 
pseudo-C2-symmetrischen Polyols 115 und dessen Cyclisierung zu 59 
 
Grundidee der Syntheseplanung zur Generierung des pseudo-C2-symmetrischen 
Cyclisierungsvorläufers 115 ist es, die benötigte zentrale cis-Dioleinheit von Anfang an 
vorzugeben. Als kommerziell preisgünstig erhältlicher Ausgangsstoff soll D-(-)-Arabinose 
(110) dienen, der nach Überführung in das entsprechende Isopropylidenacetal und Reduktion 
zum meso-Diol 112 führt. Durch eine bidirektionale Synthesesequenz aus Oxidation und 
anschließender Olefinierung des gebildeten Dialdehyds sollte das Bis-Olefin 114 darstellbar 
sein. Zum Bruch der meso-Symmetrie in 114 ist eine Bis-Dihydroxylierung nach Sharpless18 
geplant, die den Aufbau der vier neuen Stereozentren in der korrekten Konfiguration 
gewährleisten soll. Dies sollte sich mit dem AD-mix-a bewerkstelligen lassen. Abschließend 
muß das zentrale Isopropyliden-Acetal in 115 säurekatalysiert entfernt werden und die 
Cyclisierung sollte unter diesen Bedingungen direkt zum Bicyclus 59 führen (Abb. 5.1). 
 
Abb. 5.1: Syntheseweg zur Generierung des Bicyclus 59 
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5.1.1 Darstellung der (D)-Isopropyliden-Arabinosen 111a, 111b 
 
Nach einer Vorschrift von Wightman et al.68 wurde D-(-)-Arabinose (110) mit 2,2-
Dimethoxypropan in DMF zum Anomerengemisch 111a und 111b umgesetzt (Abb. 5.2). 
Abb. 5.2: Einführung des Isopropylidenacetals 
 
Durch 1H-NMR-Integration über die Protonen der Isopropylidengruppe wurde das 
Anomerenverhältnis zu 1:5 zugunsten des b-Isomers 111b bestimmt. Dieser Befund deckt 
sich im Rahmen der Messgenauigkeit mit dem von Wightman beobachteten Verhältnis von 
4:21. Sämtliche spektralen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein und belegen die 
gelungene Transformation. 
 
 
5.1.2 Reduktion des Anomerengemisches 111a und 111b mit LiAlH4 
 
Die reduktive Öffnung der beiden Anomeren 111a und 111b wurde mit einem Überschuß 
LiAlH4 nach einer Vorschrift von Seebach et al. durchgeführt69. Nach 18 h war kein Edukt 
mehr detektierbar (DC) und die Reaktionsmischung wurde wäßrig aufgearbeitet. 
Flashchromatographische Reinigung lieferte 112 in 70%iger Ausbeute (Abb. 5.3). 
 
Abb. 5.3: Darstellung des meso-Diols 112 nach Seebach et al.69 
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Ein linienarmes 13C-NMR-Spektrum (5 Signale) belegt die Struktur von 112. Im MS wird 
dieser Befund durch das Erscheinen des [M+-CH3]-Peaks bei m/z=147 untermauert. 
 
 
5.1.3 Versuche zur Darstellung des meso-Dialdehyds 113  
 
Kishi et al.70 beschrieben im Rahmen der Konfigurationsaufklärung des Mycotoxins 
Fumonisin B2 die Oxidation des in 2-Position substituierten 1,4-Diols 119 mittels Swern-
Oxidation zum 1,4-Dialdehyd 120 (Abb. 5.4). 
 
 
Abb. 5.4: Oxidation des 1,4-Diols 119 nach Kishi et al. 
 
Da die Swern-Oxidation von 112 jedoch nur zu Zersetzungsprodukten führte, wurde parallel 
die doppelte Oxidation mit dem Dess-Martin Reagenz 100 untersucht. Hierbei wurde 
erstaunlicherweise nicht der gewünschte Dialdehyd 113 erhalten, sondern das aus mono-
Oxidation, Cyclisierung und anschließender Acylierung gebildete Produkt 116122 (Abb. 5.5). 
 
 
Abb. 5.5: Umsetzung von 112 mit dem Dess-Martin Reagenz 100 
 
Die Struktur des Acetoxyacetals 116 wird durch signifikante Signale im 1H-NMR-Spektrum 
bestätigt. Ein Singulett bei 2.04 ppm für die Methylprotonen der Acetylgruppe, sowie ein 
Singulett für das Acetal-Proton bei 6.15 ppm belegen eindeutig die Struktur von 116. 
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Desweiteren zeigt das 13C-NMR-Spektrum ein Signal bei 169.51 ppm für das Carbonyl-
Kohlenstoffatom der Acetylgruppe und ein Signal (CH) bei 112.88 ppm für das Acetal-
Kohlenstoffatom. Aufgrund des unerwarteten Ergebnis sollen weitere a,w-Diole mit 
unterschiedlicher Kettenlänge einer Oxidation mit dem Dess-Martin Reagenz 100 unterzogen 
werden. 
 
 
5.2 Oxidation verschiedener a ,w-Diole mit dem Dess-Martin Reagenz (100) 
 
Für die Untersuchungen wurden die a,w-Diole 117a-117f herangezogen. Die Diole 117a, 
117b und 117c ließen sich durch Umsetzung mit dem Dess-Martin Reagenz 100 in mäßigen 
bis sehr guten Ausbeuten (37-92%) in die entsprechenden cyclischen Acetoxyacetale 118a123, 
118b124 und 118c125 überführen. Sowohl die Bildung von 2-Acetoxy-tetrahydrofuran (118a) 
als auch 2-Acetoxy-tetrahydropyran (118b) gingen ohne nenneswerte Bildung von 
Nebenprodukten vonstatten. Variation der eingesetzten Äquivalente an 100 (1.2 oder 2.35 
Äquiv.) zeigten keinen signifikanten Einfluß auf die erhaltenen Ergebnisse. Auch eine in 
Gegenwart von 6 Äquiv. Pyridin durchgeführte Oxidation von 117b mit 2.35 Äquiv. 100 
lieferte das Acetal 118b in vergleichbarer Ausbeute. Die Umsetzung von 1,6-Hexandiol 
(117c) mit 1.2 Äquiv. 100 lieferte 118c in 37%iger Ausbeute neben dem entsprechenden 
Dialdehyd (21%), Edukt (30%) und einer geringen Menge nicht identifizierter 
Zersetzungsprodukte. Eine Erhöhung der eingesetzten Menge Dess-Martin Reagenz 100 auf 
2.35 Äquivalente führte zu einer vermehrten Bildung undefinierter Zersetzungsprodukte, 
sowie des entsprechenden Dialdehyds in einer Ausbeute von ca. 30% nach GC Integration. 
Die Oxidation der längerkettigen Diole 117d, 117e und 117f führte zur ausschließlichen 
Bildung der entsprechenden Dialdehyde 118d125, 118e126 und 118f127 (Tab.5.1). 
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a ,w-Diol Produkt Ausbeute (%) Reaktionsbedingungen 
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HO OH
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O O
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2.35 Äquiv. 100 
35 min, 20°C 
HO OH
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O O
n=5  
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92 
2.35 Äquiv. 100 
35 min, 20°C 
 
Tab.5.1: Umsetzung von 117a, 117b, 117c, 117d, 117e und 117f mit 100 in 
Dichlormethan 
 
Eine Ausweitung der erzielten Ergebnisse auf die Cyclisierung/Acylierung von 124 konnte 
nicht erreicht werden. Die Umsetzung von 2,5-Pentandiol (124) mit 1.2 bzw. 2.35 Äquiv. 100 
führte in beiden Fällen zur vollständigen Zersetzung (Abb. 5.6). 
 
Abb. 5.6: Umsetzung von 124 mit Dess-Martin Periodinan 100 
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5.2.1 Untersuchungen zum Mechanismus und Einfluß von 100 auf die Acylierung 
 
Um den Einfluß des Dess-Martin Periodinans 100 auf die stattfindende Acylierung zu 
überprüfen, wurde 1,5-Pentandiol (117b) mit 1 Äquiv. PCC in Dichlormethan zum 2-
Hydroxytetrahydropyran (122) umgesetzt (Abb. 5.7). 
 
Abb. 5.7: Darstellung von 122 
 
Nach Untersuchungen von Saunders et al.71 und Liang et al.72 liegt das Gleichgewicht 
zwischen der offenkettigen Form 121 und dem Hemiacetal 122 auf der rechten Seite. Durch 
die spektralen Daten wird dies untermauert. So erkennt man im 13C-NMR-Spektrum kein für 
ein Aldehydkohlenstoff typisches Signal im Bereich von 200 ppm. Stattdessen dokumentiert 
ein Signal bei 94.42 ppm für den Halbacetalkohlenstoff die Gleichgewichtslage zugunsten 
von 122. Da bei der Oxidation mit dem Dess-Martin Periodinan 100 zwei Moleküle 
Essigsäure pro oxidierten Molekül Alkohol frei werden, wäre es nun denkbar, das eine direkte 
Acylierung von 122 mit Essigsäure zum Acetoxyacetal 118b stattfindet. Brauman et al.73 
beschrieben in einer umfangreichen Studie über die Reaktivität von Hemiacetalen, daß deren 
Acidität, insbesondere die von 122, deutlich größer ist, als die vergleichbarer Alkohole. In 
einem Kontrollexperiment wurde 122 in Dichlormethan mit einer äquimolaren Menge 
Essigsäure bei Raumtemperatur für 30 min gerührt. Unter diesen Bedingungen fand keine 
Bildung des Acetoxyacetals 118b statt. Durch Zusatz von einem Äquiv. Dess-Martin Oxidans 
100 zur Reaktionslösung bildete sich jedoch das gewünschte Acetoxyacetal 118b binnen 
Minuten quantitativ (nach GC-Integration) (Abb. 5.8). 
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Abb. 5.8: Umsetzung von 122 in Gegenwart von Essigsäure und Dess-Martin Periodinan 
100 
 
Dieses Ergebnis belegt, daß die Anwesenheit des Dess-Martin Periodinans 100 für die 
beobachtete Acylierung essentiell ist. In einem weiteren Kontrollexperiment wurde 2-
Hydroxytetrahydropyran (122) mit 1 Äquiv. 100 in Gegenwart von 5 Äquiv. Propionsäure 
umgesetzt. Ein nach 20 min aufgenommenes GC/MS zeigte die Bildung sowohl von 118b als 
auch 123128 an (118b:123 = 55:45; Verhältnis wurde durch ungeeichte Gaschromatographie 
ermittelt) (Abb. 5.9). 
 
 
Abb. 5.9: Umsetzung von 122 mit 1 Äquiv. 100 in Gegenwart von 5 Äquiv. Propionsäure 
 
Im ersten Schritt kann in einer vorgeschalteten Ligandenaustauschreaktion ein partieller 
Ersatz einer oder mehrerer Acetylgruppen gegen Propionatgruppen am Periodinan zu 
beispielsweise 126 erfolgen. Anschließend wird das Halbacetal 122 über den 
Hydroxysauerstoff in einer weiteren Ligandenaustauschreaktion an das Periodinan 126 zum 
Komplex 127 gebunden. Im weiteren Verlauf dissoziiert 127 wahrscheinlich unter 
Generierung des Kations 128, das mit Essigsäure bzw. Propionsäure zu 118b bzw. 123 
weiterreagieren kann (Abb. 5.10). 
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Abb. 5.10: Wahrscheinlicher Reaktionsweg zur Bildung der acylierten Produkte 118b und 
123 
 
 
5.3 Syntheseplanung einer Sequenz zum Aufbau des Bicyclus 59 
 
Da ein synthethischer Zugriff auf den Dialdehyd 113 über die angestrebte bidirektionale 
Synthesesequenz nicht möglich war, soll eine neue Syntheseroute genutzt werden, die 
ausgehend von der zentralen Diolfunktion den repetitiven Aufbau beider Seitenketten 
vorsieht. Beginnend mit dem bereits dargestellten meso-Diol 112 ist eine asymmetrische, 
enzymkatalysierte Acylierung74 geplant, die nach Oxidation der noch freien Hydroxygruppe 
zum Aldehyd 133 führt. Anschließende Olefinierung mit (2-Oxopropyl)-
phosphonsäurediethylester (85)45, asymmetrische Dihydroxylierung18 und Schutz des 
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vicinalen Diols als Silylether soll einen Zugriff auf 142 ermöglichen. Zum Aufbau der 
zweiten Seitenkette ist nach Entfernung der Acetylgruppe eine repetitive Sequenz aus 
Oxidation und Olefinierung geplant, die zur Bildung des Olefins 145 führen soll. 
Anschließende asymmetrische Dihydroxylierung nach Sharpless und saure Freilegung des 
Hexaols sollte direkt den gewünschten Bicyclus 59 liefern (Abb. 5.11). 
 
 
Abb. 5.11: Sequentielle Synthesestrategie zum Aufbau von 59 
 
 
5.3.1 Asymmetrische Acylierung des meso-Diols 112 
 
Vandewalle et al.75 beschrieben die enzymkatalysierte asymmetrische Acylierung des meso-
Diols 112 mit Vinylacetat. Sie nutzen die Lipase SAM II (Amano) und erhielten das 
gewünschte Produkt 132 mit einem Enantiomerenüberschuß von 95%. In einer weiteren 
Untersuchung zur asymmetrischen Acylierung von 112 nutzten Mori et al.76 die Lipasen AK, 
P und PS (Amano) mit sehr gutem Erfolg (ee bis 98.5 %, Ausbeute bis 96%). Analog zu 
diesen vielversprechenden Vorschriften wurde 112 mit der Lipase L-6 aus Pseudomonas sp. 
(Roche Diagnostics) und 0.89 Äquiv. Vinylacetat umgesetzt. Nach 2.5 h erhielt man das 
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gewünschte monoacylierte Produkt 132 in 65% iger Ausbeute mit einem 
Enantiomerenüberschuss von >98% (Abb. 5.12).   
 
 
Abb. 5.12: Asymmetrische Acylierung von 112 
 
Der Einsatz von einem bzw. mehreren Äquiv. Vinylacetat führte zur verstärkten Bildung des 
doppelt acylierten Produkts, was jedoch bei Verwendung von 0.89 Äquiv. Vinylacetat fast 
vollständig unterdrückt werden konnte. Der Enantiomerenüberschuß und die absolute 
Konfiguration wurde durch Vergleich des gemessenen Drehwerts mit dem Literaturdrehwert 
bestimmt. Sämtliche spektrale Daten von 132 stimmen mit den in der Literatur publizierten 
Werten überein. 
 
 
5.3.2 Oxidation des Alkohols 132 
 
Analog einer Vorschrift von Batty und Crich77 ließ sich der Alkohol 132 mit PCC in 
Gegenwart von Molekularsieb 4Å in 61%iger Ausbeute zum gewünschten Aldehyd 133 
umsetzen. Eine alternativ durchgeführte Oxidation mit dem Dess-Martin Periodinan (100) 
lieferte 133 in 84% Ausbeute. Aufgrund der preisgünstigen kommerziellen Verfügbarkeit von 
PCC wurde jedoch die geringere Ausbeute bei Wiederholungen der Reaktion billigend in 
Kauf genommen (Abb. 5.13). 
 
Abb. 5.13: Oxidation von 132 mit PCC 
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Anhand der spektralen Daten läßt sich die gelungene Oxidation dokumentieren. Im IR-
Spektrum erkennt man durch die Abwesenheit der im Edukt vorhandenen breiten 
Hydroxybande die geglückte Reaktion. Dies wird durch das Erscheinen eines Dubletts im 1H-
NMR-Spektrum bei 9.67 ppm für das Aldehydproton untermauert. 
 
 
5.3.3 Olefinierung des Aldehyds 133 unter neutralen Bedingungen 
 
Sharpless und Masamune78 beschrieben die Darstellung verschiedener L-Hexosen und nutzten 
die gezielte, basenkatalysierte Epimerisierung von Verbindung 134 (Abb. 5.14).   
 
Abb. 5.14: Basenkatalysierte Epimerisierung an C-2 
 
134 enthält mit dem Acetoxythioacetal eine latente Aldehydfunktion, die beim Behandeln mit 
Kaliumcarbonat in Methanol freigesetzt wird. Anschließende Deprotonierung des a-Protons 
leitet zum Enolat 136, welches aufgrund des Isopropylidenacetals an C-2 und C-3 nicht zur b-
Eliminierung des C-3 Substituenten befähigt ist, da dies durch die Orthogonalität zwischen 
dem p-System des Enolats und der b-C-O Bindung aus stereoelektronischen Gründen nicht 
möglich ist.  
Da die strukturellen Unterschiede zwischen dem Aldehyd 133 und der von Sharpless 
eingesetzten Verbindung 135 gering sind, soll bewußt das Risiko einer unerwünschten 
Epimerisierung an C-2 durch die Durchführung der HWE-Reaktion unter neutralen 
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Bedingungen minimiert werden. Masamune und Roush79 entwickelten hierzu eine milde 
Variante, die in Gegenwart von Lithiumchlorid durchgeführt wird. Lithiumchlorid bildet mit 
dem Phosphonat 85 einen stabilen sechsgliedrigen Chelatkomplex, der wesentlich acider ist 
als das unkomplexierte HWE-Reagenz. Zur Deprotonierung reicht nun bereits die Basizität 
einfacher Amine wie Triethylamin oder die Hünigbase. Diese Stickstoffbasen sind nicht in der 
Lage, das zur Aldehydgruppe a-ständige Proton zu abstrahieren und die Gefahr einer 
Epimerisierung ist so gebannt (Abb. 5.15). 
 
Abb. 5.15: HWE-Reaktion von 133 unter Masamune/Roush Bedingungen 
 
Das gewünschte Olefin 138 wurde mit sehr hoher E-Selektivität (>95:5) gebildet. Durch 
NOESY-Messungen konnte die cis-Ständigkeit der Protonen H-4 und H-5 eindeutig belegt 
werden. Beide Protonen zeigen untereinander und mit nur einer Methylgruppe des 
Isopropylidenacetals einen Kreuzpeak im NOESY-Spektrum (Abb. 5.16). 
 
Abb. 5.16: Beobachtete NOE´s von 138 
 
Sämtliche weiteren spektralen Daten belegen eindeutig die Struktur von 138. Im 1H-NMR-
Spektrum wird dies durch das Fehlen des im Edukt vorhandenen Signals für das 
Aldehydproton deutlich. Desweiteren dokumentieren zwei dd´s bei 6.36 und 6.65 ppm für die 
olefinischen Protonen in der für E-konfigurierte Olefine typischen Größenordnung von 15.8 
Hz für die vicinale Kopplung die geforderte Struktur.  
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5.3.4 Asymmetrische Dihydroxylierung des Olefins 138 
 
Sharpless und Morikawa80 untersuchten den Einfluß verschiedener Liganden in der 
asymmetrischen Dihydroxylierung des chiralen a,b-ungesättigten Esters 139 im Kontext der 
Substrat- und Reagenzinduktion (Abb. 5.17).  
 
 
Reaktion Ligand (mol%) OsO4 (mol%) Verhältnis (140a:140b) Ausbeute 
1 Quinuclidin (10) 1.0 2.6:1 85 % 
2 DHQD-CLB (10) 1.0 10:1 87 % 
3 DHQ-CLB (10) 1.0 1:10 85 % 
4 (DHQD)2-PHAL (1)a 0.2 39:1 84 % 
5 (DHQ)2-PHAL (1)b 0.2 1:1.3 52 % 
6 (DHQD)2-PYR (5) 0.2 6.9:1 90 % 
7 (DHQ)2-PYR (5) 1.0 1:4.1 86 % 
8 (DHQD)2-PYR(OMe)3 (5) 1.0 12:1 89 % 
9 (DHQ)2-PYR(OMe)3 (5) 1.0 1:7 90 % 
a Ligand des kommerziell erhältlichen AD-mix-a 
b Ligand des kommerziell erhältlichen AD-mix-b  
 
Abb. 5.17: Einfluß verschiedener Liganden bei der asymmetrischen Dihydroxylierung von 
139 
 
Anhand dieser Daten ist ersichtlich, daß die in Reaktion 3, 7 und 9 eingesetzten Liganden am 
geeignetsten waren, um die substratinduzierte Diastereoselektivität zu übersteuern. Eine 
asymmetrische Dihydroxylierung mit dem kommerziell erhältlichen Pyrimidin-Liganden aus 
Reaktion 7 [(DHQ)2-PYR] lieferte bei Einsatz des Olefins 138 die diastereomeren Diole 141a 
und 141b in 33%iger Ausbeute in einem Verhältnis von ca. 6:1 nach 1H-NMR-Integration 
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über die Methylprotonen der Isopropylidenacetale zugunsten des gewünschten Diols 141a 
(Abb. 5.18).  
 
Abb. 5.18: Asymmetrische Dihydroxylierung von 138 
 
Die geringere Ausbeute bei der Dihydroxylierung des Olefins 138 im Gegensatz zu 139 (Abb. 
5.17, Reaktion 7) ist in elektronischen Effekten zu suchen. Das a,b-ungesättigte Methylketon 
138 ist deutlich elektronenärmer als die vergleichbare iPropylester-Einheit in 139. Daher ist 
der elektrophile Angriff des Osmiumtetroxids auf die Doppelbindung erschwert. Die 
erhaltenen spektralen Daten deuten eindeutig auf eine erfolgreiche Dihydroxylierung hin. Im 
IR-Spektrum dokumentiert eine breite OH-Bande bei 3445 cm-1 die gelungene 
Transformation. Dieser Befund wird im 1H-NMR-Spektrum durch das Fehlen der im Edukt 
vorhandenen Signallagen für die olefinischen Protonen untermauert. Die korrekte 
Konfiguration der neuen Stereozentren läßt sich auf der Stufe des Diols durch NOESY-
Messungen nicht zweifelsfrei nachweisen, da sowohl die Resonanzen der Protonen H-4 und 
H-7 als auch H-5 und H-3 jeweils zusammenfallen. Aufgrund der großen Ähnlichkeit von 139 
und 138, sowie der zuverlässigen Vorhersagbarkeit der Produkte der asymmetrischen 
Dihydroxylierung, kann jedoch von der bevorzugten Bildung von 141a ausgegangen werden. 
Dies wird weiterhin auch durch die Ergebnisse einer mit käuflichen AD-mix-a 
durchgeführten asymmetrischen Dihydroxylierung gestützt, die die Produkte 141a und 141b 
in einem Verhältnis von ca. 2.5:1 lieferte (vgl. Abb. 5.17). 
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5.3.5 Überführung von 141a in den Bis-Silylether 142 
 
Die Überführung des Diols 141a in die entsprechende Silylverbindung 142 gelang analog der 
in Kap. 4.6 beschriebenen Methode mit TBDMSCl und Pyridin bei 13.5 kbar (Abb. 5.19). 
 
 
Abb. 5.19: Silylierung des Diols 141a 
 
Durch Kraftfeldrechnungen (PM3) von 142 wurde ein Diederwinkel zwischen H-5 und H-6 
von 150° gefunden. Unter Zuhilfenahme der Karplus-Kurve entspricht dieser Winkel einer 
Kopplungskonstanten im Bereich von 7 Hz und steht somit mit der gemessenen 
Kopplungskonstanten von 6.9 Hz in guter Übereinstimmung. Redlich et al81. fanden bei einem 
ähnlichen System eine Kopplungskonstante von 8.2 Hz, die trotz der flexiblen Seitenkette in 
recht guter Übereinstimmung mit der in 142 gefundenen Kopplungskonstanten steht. Für die 
Protonen H-6 und H-7 ergibt sich ein rechnerischer Diederwinkel von 72°. Die gemessene 
Kopplungkonstante von 2.3 Hz steht ebenfalls in guter Übereinstimmung mit dem aus der 
Karplus-Kurve ermittelten Wert im Bereich von 2 Hz. Im IR-Spektrum des Produkts bestätigt 
das Fehlen der im Edukt vorhandenen breiten OH-Bande die doppelte Silylierung von 141a. 
Desweiteren dokumentiert der Molekülionenpeak in der GC/MS-Kopplung bei m/z = 489 die 
gelungene Transformation. 
 
 
5.3.6 Hydrolyse und Oxidation von 142 
 
Zur chemoselektiven Entfernung der Acetylgruppe bediente man sich der bereits in Kap. 4.7 
erwähnten, von Kishi et al.57 publizierten Methode. Durch Behandeln von 142 mit 0.08N 
wäßriger Lithiumhydroxid-Lösung in einem Lösungsmittelgemisch aus THF und Methanol 
ließ sich der Alkohol 143a freisetzten, der jedoch nach 1H-NMR-Analyse als ca. 1:1 
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Mischung aus offenkettigem Produkt 143a und cyclisiertem Produkt 143b vorlag. Durch 
anschließende Oxidation mit PCC in Gegenwart von Molekularsieb 4Å gelang es, die 
Mischung 143a und 143b zum gewünschten Aldehyd 144 in 67%iger Ausbeute zu 
vereinheitlichen. (Abb. 5.20). 
 
 
 
Abb. 5.20: Darstellung von 144 
 
Die spektralen Daten belegen eindeutig das Vorliegen des Aldehyds 144. Im 1H-NMR-
Spektrum erkennt man ein Dublett bei 9.64 ppm für das Aldehydproton. Dieser Befund wird 
durch das Erscheinen des [M+-CH3]-Peaks bei m/z=445 im MS untermauert.  
 
 
5.3.7 HWE-Olefinierung des Aldehyds 144 
 
Der Aldehyd 144 wurde gemäß den in Kap. 5.3.3 beschriebenen neutralen Bedingungen mit 
2-Oxopropyldiethylphosphonsäureester (85) in Gegenwart von Lithiumchlorid und Hünigbase 
umgesetzt. Nach 24stündigem Rühren bei RT konnte kein Aldehyd mehr per DC detektiert 
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werden, und die saure Aufarbeitung mit anschließender flashchromatographischer 
Aufreinigung lieferte das Olefin 145 epimerisierungsfrei in 71%iger Ausbeute (Abb. 5.21). 
 
Abb. 5.21:  Darstellung von 145 über eine HWE-Reaktion 
 
 
Zwei Dubletts bei 6.32 und 6.94 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 15.8 Hz für die 
olefinischen Protonen belegen die ausschließliche Bildung des E-konfigurierten Olefins. 
Anhand von NOESY-Messungen konnte gezeigt werden, das auch die zweite unter neutralen 
Bedingungen durchgeführte HWE-Olefinierung ohne Epimerisierung des Isopropyliden-
Acetals verlief, da die beiden Protonen H-5 und H-6 jeweils nur mit einer Methylgruppe des 
Isopropyliden-Acetals einen Kreuzpeak zeigen (Abb. 5.22). 
 
 
Abb. 5.22: NOESY-Messung zur Bestätigung der relativen Konfiguration von 145 
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5.3.8 Asymmetrische Dihydroxylierung von 145 
 
Zur asymmetrischen Dihydroxylierung wurde das Olefin 145 unter den bereits in Kap. 5.3.4 
beschriebenen Bedingungen umgesetzt. Das primär gebildete Diol 146a ließ sich jedoch nicht 
isolieren, da es spontan zum 7-Ring 146b cyclisiert. Durch 1H-NMR-Integration wurde die 
Diastereoselektivität zu de = 90% bestimmt (Abb. 5.23). 
 
 
Abb. 5.23: Asymmetrische Dihydroxylierung von 145 
 
Ein quartäres Kohlenstoffsignal im 13C-NMR-Spektrum bei 101.63 ppm für den Acetal-
Kohlenstoff C-13 dokumentiert das Vorliegen des Cyclus 146b. Anhand von NOE-
Messungen läßt sich die relative Konfiguration an C-13, aufgrund der nicht bekannten 
Konformation, nicht zweifelsfrei belegen. 
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5.3.9 Versuche zur Cyclisierung von 146b zum bicyclischen Modellsystem 59a 
 
Zum Cyclisieren von 146b wurde in einem ersten Schritt die notwendige Entfernung der 
Silylether mit TBAF-Lösung (1M in THF) vorgenommen. Bereits nach 10-minütigem Rühren 
bei Raumtemperatur waren zwei polarere Substanzen nach DC detektierbar. Nach 2-
stündigem Rühren mit TBAF-Lösung ließ sich nur noch eine deutlich polarere Substanz 
mittels DC nachweisen und es wurde mit wenig konz. Salzsäure unter den Bedingungen, die 
sich bereits für die Cyclisierung des C2-symmetrischen Precursors 72 bewährt hatten, für 55 
min bei Raumtemperatur gerührt. Ein nach Peracylierung und Säulenfiltration 
aufgenommenes GC/MS zeigte zwei Peaks als Hauptkomponenten ((59a, 18%) und (146c, 
67%)), deren Massenspektren nicht zweifelsfrei, doch mit recht guter Übereinstimmung den 
in Abb. 5.25 dargestellten Produkten zugeordnet werden können.  
 
 
Abb. 5.25: Mögliche Cyclisierungsprodukte von 146b 
 
Aufgrund der geringen Menge (ca. 3 mg) beider Produkte gelang die 
flashchromatographische Trennung nicht. Ein aufgenommenes 1H-NMR-Spektrum der 
Rohmischung lieferte aufgrund seiner Komplexität ebenfalls keine eindeutigen Hinweise auf 
das Vorliegen von 146c und 59a. 
Sowohl eine Verlängerung der Behandlungszeit mit Salzsäure, als auch eine 
Temperaturerhöhung verliefen unter stark vermehrter Bildung einer Vielzahl 
nichtidentifizierter Nebenprodukte. Die in Abb. 5.25 dargestellte Sequenz scheint insgesamt 
sehr kritisch zu sein, da es auch in einem analogen Ansatz nicht gelang die bereits erhaltenen 
Ergebnisse zu reproduzieren. 
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5.3.10 Zusammenfassung und Diskussion 
 
Im Rahmen der Synthesesequenz zur Generierung eines pseudo-C2-symmetrischen 
Cyclisierungsvorläufers wurde ausgehend von (D)-(-)-Arabinose (110) das meso-Diol 112 
dargestellt, das in einer anschließenden Oxidation mit 2.35 Äquiv. Dess-Martin Periodinan 
100 überraschenderweise nicht zum angestrebten Dialdehyd 113, sondern zum cyclischen 
Acetoxyacetal 116 führte. Durch Untersuchungen an verschiedenen einfachen a,w-Diolen 
(117a-117f) ließ sich das zuvor erhaltene Ergebnis auf die kurzkettigen Diole 117a-117c 
übertragen. Die längerkettigen Diole 117d-117f hingegen leiteten bei Behandlung mit 2.35 
Äquiv. 100 zu den entsprechenden Dialdehyden 118d-118f in guten bis sehr guten Ausbeuten. 
Durch ein Kontrollexperiment, der Umsetzung von 122 mit Essigsäure, konnte gezeigt 
werden, daß die Anwesendheit von 100 für die Acylierung der intermediär entstehenden 
Halbacetale essentiell ist. Ausgehend vom meso-Diol 112 diente eine enzymkatalysierte 
Acylierung, gefolgt von einer PCC-Oxidation und einer HWE-Olefinierung mit 85 unter 
neutralen Bedingungen zur Darstellung des enantiomerenreinen Olefins 138. Um die 
unerwünschte Substratinduktion bei der asymmetrischen Dihydroxylierung zu übersteuern, 
wurde 138 mit einem modifizierten AD-mix (5 mol% (DHQ)2PYR, 2 mol% K2OsO2(OH)4) 
unter gepufferten Bedingungen umgesetzt. Anschließende Silylierung unter Hochdruck und 
Verseifung des terminalen Essigsäureesters lieferte ein 1:1-Gemisch des offenkettigen 
Alkohols 143a und des Cyclus 143b, das durch Dess-Martin Oxidation zum Aldehyd 144 
vereinheitlicht werden konnte. Durch HWE-Olefinierung unter neutralen Bedingungen gelang 
die Darstellung des Olefins 145, das nach Umsetzung mit dem bereits oben erwähnten 
modifizierten AD-mix in 73%iger Ausbeute zum Bicyclus 146b, dem angestrebten pseudo-
C2-symmetrischen Cyclisierungsvorläufer, führte. Bei verschiedenen Cyclisierungen wurde in 
einem ersten Schritt die fluoridinduzierte Freilegung der silylether-geschützten Diolfunktion 
vorgenommen um anschließend säurekatalysiert sowohl das Isopropyliden-Acetal als auch die 
kritische Cyclisierung zum bicyclischen Grundgerüst der Saragossasäuren/Squalestatine 
vorzunehmen. Trotz intensiver Bemühungen gelang es nur in einer Reaktion eine geringe 
Menge eines Zweikomponenten-Gemisches zu erhalten, dessen massenspektroskopische 
Analyse in recht guter Übereinstimmung mit dem bicyclischen Systemen 59a bzw. 146c steht. 
Durch Vorliegen von 146c wird deutlich, daß die Entfernung des Isopropyliden-Acetals unter 
den untersuchten Bedingungen nur sehr langsam stattfindet, jedoch die Zersetzung des nach 
Desilylierung gebildeten Tetraols unter den sauren Bedingungen rasch vonstatten geht. 
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6 Oxidative mono-Debenzylierungen von N,N-Dibenzylaminen 
 
6.1 Einleitung 
 
Die N,N-Dibenzylgruppe ist eine in der organischen Synthese häufig genutzte Schutzgruppe 
für die NH2-Gruppe. Durch das große sterische Volumen ermöglicht sie oft eine hohe 
asymmetrische Induktion bei vielen nukleophilen Additionen und pericyclischen 
Reaktionen82,83. Die Einführung der N,N-Dibenzylgruppe gelingt auf verschiedenen Wegen, 
wie z. B. durch doppelte Benzylierung eines primären Amins oder der direkten Einführung 
durch nukleophile Substitution geeigneter Substrate mit N,N-Dibenzylamin. Das partielle oder 
komplette Entschützen der Aminofunktion zum N-Benzylamin bzw. zum freien Amin läßt 
sich hydrogenolytisch bewerkstelligen83. Gerade für komplexe Substrate, wie man sie in 
Naturstoffsynthesen antrifft, eignen sich diese Bedingungen häufig nicht, da sie von einer 
Vielzahl anderer funktioneller Gruppen im Molekül nicht toleriert werden84,85. 
 Metz et al. standen im Rahmen der Synthese des marinen Sesquiterpenoids Axamid I (164)86 
vor der Aufgabe der selektiven mono-Debenzylierung von 162. Da die konjugierte Butadien-
Einheit in 162 eine Deblockierung sowohl unter hydrogenolytischen als auch unter Birch-
Bedingungen verbietet, schien die selektive Spaltung einer Benzylgruppe via Chloroformiat-
Dealkylierung87 das Mittel der Wahl zu sein. Alle unternommenen Versuche unter 
verschiedensten Reaktionbedingungen schlugen jedoch fehl (Abb. 6.1).  
 
 
Abb. 6.1: Geplante Synthese des Axamid I (164) 
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Daher wurde auf den Austausch einer Benzylgruppe durch eine p-Methoxybenzylgruppe 
(PMB) auf einer frühen Stufe der Synthese ausgewichen. Von p-Methoxybenzylgruppen ist 
bekannt, daß sie durch geeignete Oxidationsmittel abgespalten werden können88,106. Bei ersten 
vororientierenden Untersuchungen zur Abspaltung der PMB-Gruppe mit Cerammoniumnitrat 
(CAN) auf einer frühen Synthesestufe erhielt man ausschließlich mono-Deblockierung, aber 
überraschenderweise kaum Selektivität bezüglich der abzuspaltenden PMB-Gruppe. 
 
 
6.2 Allgemeine Überlegung und Planung 
 
Ausgehend von dem in der Einleitung erhaltenen Ergebnis sollen verschiedene, vom (S)-Valin 
abgeleitete N,N-Dibenzylamine (148, 150, 151 und 153) sowie die Piperidinderivate (155, 
157) und Dibenzylamin (156) einer näheren Untersuchung zur oxidativen mono-
Deblockierung unterzogen werden (Abb. 6.2). 
 
Abb. 6.2: Vorgesehene Substrate für die oxidative mono-Debenzylierung  
 
Als Oxidationsmittel sollen sowohl CAN, als auch DDQ zum Einsatz kommen. Beide haben 
sich bereits in der organischen Chemie zum Abspalten der p-Methoxybenzylgruppe und 3,5-
Dimethoxybenzylgruppe (DMB)  etabliert88,106. Mechanistisch verläuft die Abspaltung mit 
CAN oder DDQ über zwei „single-electron-transfer (SET)-Schritte“, wie beispielhaft anhand 
der Spaltung der PMB-Gruppe in Abb. 6.3 dargestellt ist. 
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Abb. 6.3: Oxidative Spaltung der PMB-Gruppe 
 
Durch den ersten SET entsteht das Radikalkation A, welches durch die Methoxygruppe in 4-
Position stabilisiert werden kann. Anschließende Protonabspaltung aus der benzylischen 
Position liefert das Radikal B, das nach einem zweiten SET zum Kation C weiterreagiert.   
Nucleophiler Angriff von Wasser auf C führt schließlich zum primären Amin und p-
Methoxybenzaldehyd.  
 
 
6.3 Darstellung der Edukte 
 
6.3.1 Darstellung von (S)-N,N-Dibenzyl-valinbenzylester 148 
 
Die Synthese des Benzylesters 148 gelang racemesierungsfrei nach einer Vorschrift von 
Paquette et al.89 in 82%iger Ausbeute ausgehend von (S)-Valin (147). Kaliumcarbonat 
deprotoniert als Base sukzessive die Amino- und Carboxylgruppe; die intermediär gebildeten 
Anionen liefern in einer nucleophilen Substitution mit Benzylbromid die entsprechenden 
benzylierten Zwischenprodukte, die letztlich nach erschöpfender Benzylierung das 
gewünschte dreifach benzylierte Produkt 148 liefern. (Abb. 6.4). 
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Abb. 6.4: Benzylierung von (S)-Valin (147). 
 
Die erfolgreiche Überführung von (S)-Valin (147) in den N,N-Dibenzyl-valinbenzylester 
(148) wird durch die spektralen Daten dokumentiert. So bestätigt das Fehlen der OH- und 
NH2-Bande im IR die erfolgreiche Transformation. Die 1H-NMR-Integration über die 
aromatischen Protonen liefert die geforderten Anzahl von 15 Protonen für das Produkt.  
 
 
6.3.2 Darstellung von (S)-N,N-Dibenzyl-valinol 149 
 
Naylor et al.90 beschrieben die Reduktion von (S)-N,N-Dibenzylvalin mit 
Lithiumaluminiumhydrid zu 149. Analog dieser Vorschrift ließ sich der Benzylester 148 mit 
einem Überschuß Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether zu 149 umsetzten. Das Produkt 
wurde nach destillativer Entfernung des gebildeten Benzylalkohols in 90%iger Ausbeute in 
analysenreiner Form erhalten (Abb. 6.5). 
 
Abb. 6.5: Reduktion von 148 
 
Die erhaltenen spektralen Daten stehen in gutem Einklang mit den Literaturangaben. Eine 
breite OH-Bande im IR-Spektrum des Produkts bei 3445 cm-1 bestätigt die gelungene 
Reduktion. Desweiteren belegt der [M+-H]-Peak im MS bei m/z = 282 die erfolgreiche 
Reaktion. 
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6.3.3 Darstellung von (S)-N,N-Dibenzyl-valinol-benzylether (150) 
 
Die Benzylierung von 149 gelang analog einer von Czernecki et al.91 berichteten Methode. 
Durch Natriumhydrid wurde der Alkohol 149 in das reaktivere Natriumalkoholat überführt, 
welches in einer SN2-Reaktion mit dem aus Benzylbromid und Tetrabutylammoniumiodid in 
situ gebildeten Benzyliodid zum Benzylether 150 reagierte (Abb. 6.6). 
 
 
Abb. 6.6: Benzylierung des Alkohols 149 
 
Die erfolgreiche Benzylierung wird durch das Verschwinden der OH-Bande im IR-Spektrum 
dokumentiert. Desweiteren bestätigt das Erscheinen des Molekülionenpeaks im 
Massenspektrum bei m/z = 373 die gelungene Überführung in den Benzylether 150. 
 
 
6.3.4 Darstellung von (S)-N,N-Dibenzyl-valinol-methoxyethoxymethylether (151) 
 
Analog einer Vorschrift von Corey et al.92 ließ sich 149 in den entsprechenden MEM-Ether 
151 überführen. Durch Natriumhydrid wurde das Natriumalkoholat erzeugt, das in einer 
anschließenden SN2-Reaktion mit 2-Methoxyethoxymethylchlorid (MEM-Chlorid) zum 
gewünschten Produkt führte (Abb. 6.7). 
 
 
Abb. 6.7: Einführung der MEM-Schutzgruppe 
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Die Einführung der MEM-Schutzgruppe wird durch das Verschwinden der OH-Bande im IR-
Spektrum dokumentiert. Weiterhin bestätigt ein Singulett für die Methoxygruppe bei 3.39 
ppm im 1H-NMR-Spektrum die gelungene Transformation. 
 
 
6.3.5 Darstellung von (S)-N-(4-Methoxybenzyl)-valin (152) 
 
Terashima et al.93 beschrieben eine Eintopfsequenz zur Überführung von (L)-Glutaminsäure 
(165) in das PMB-geschützte Derivat 167. Im ersten Reaktionsschritt wird das Imin 166 
gebildet, das ohne Isolierung mit Natriumborhydrid zum Amin 167 reduziert wurde. Die 
Darstellung geht ohne detektierbare Racemisierung vonstatten (Abb. 6.8).  
 
 
Abb. 6.8: Reduktive N-Alkylierung von (L)-Glutaminsäure (165) nach Terashima et al. 
 
In Analogie hierzu wurde (S)-Valin (147) mit p-Methoxybenzaldehyd zum entsprechenden 
Imin umgesetzt, das mit Natriumborhydrid direkt zum gewünschten mono-geschützten Amin 
152 reduziert wurde. 152 wurde in 43%iger Ausbeute über zwei Stufen erhalten (Abb. 6.9). 
 
 
Abb. 6.9: Selektive Einführung der PMB-Gruppierung 
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Die erfolgreiche N-Alkylierung wird durch das Erscheinen zweier Dubletts bei 6.95 und 7.39 
ppm für die aromatischen Protonen im 1H-NMR-Spektrum belegt. Weiterhin wird durch die 
breite OH-Bande bei 3400 cm-1 und die C=O-Bande bei 1603 cm-1 im IR-Spektrum die 
Unversehrtheit der freien Carbonsäurefunktionalität dokumentiert. 
 
 
6.3.6 Darstellung von (S)-[N-Benzyl-N-(4-methoxybenzyl)]-valinbenzylester (153) 
 
Analog der Darstellung von 14889 wurde (S)-N-4-(Methoxybenzyl)-valin (152) 
basenvermittelt mit Benzylbromid in einer SN2-Reaktion in 95%iger Ausbeute zu 153 
umgesetzt (Abb. 6.10). 
 
 
Abb. 6.10: Synthese von 153. 
 
Anhand der spektralen Daten ist die erfolgreiche Darstellung von 153 zu ersehen. Das 
Verschwinden der breiten OH-Bande im IR-Spektrum des Produkts zeigt die gewünschte 
Veresterung der Carbonsäure an. Desweiteren dokumentiert die Anzahl von 14 aromatischen 
Protonen im 1H-NMR-Spektrum die vollständige Benzylierung. 
 
 
6.3.7 Darstellung von 1,4-Dibenzylpiperidin (155) 
 
Bremont et al.94 beschrieben die Kupplung eines Alkylbromids mit 4-Benzylpiperidin (154) in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat. Analog dieser Vorschrift ließ sich 154 mit Benzylbromid in 
87%iger Ausbeute zum 1,4-Dibenzylpiperidin (155) umsetzten (Abb. 6.11). 
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Abb. 6.11: Benzylierung von 4-Benzylpiperidin (154) 
 
Die erfogreiche Benzylierung läßt sich durch die spektralen Daten belegen. So dokumentiert 
der Molekülionenpeak im MS bei m/z=266 die Bildung von 155. Eine korrekte C,H,N-
Analyse untermauert diesen Befund. 
 
 
6.4 Debenzylierung der N,N-Dibenzylamine 148, 150, 151, 153, 156 und der 
Dibenzylpiperidine 155, 157 mit DDQ und CAN 
 
Die oxidativen Debenzylierungen mit CAN und DDQ wurden nach unterschiedlichen allg. 
Arbeitsvorschriften durchgeführt (siehe EXPERIMENTELLER TEIL Kap. 5.8 und 5.9). Bei 
Einsatz von CAN wurde in einem Lösungsmittelgemisch aus Acetonitril/Wasser (4:1) mit 
einer Substratkonzentration von 0.06 mmol/ml gearbeitet. Im Fall von DDQ wurde in einem 
Gemisch aus Dichlormethan/Wasser (10:1) mit einer Substratkonzentration von 0.064 
mmol/ml gearbeitet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.1 zusammengefaßt. 
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Ausgangsverbindung  Produkt    Ausbeute (%) 
            CAN           DDQ 
 
 
Tabelle 6.1            
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OMEM
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CO2Bn
HN
HN
OBn
HN
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    87                          85
87               Spuren an Produkt
                    neben Edukt
76                          86
Keine Reaktion          Zersetzung
 Keine Reaktion          Zersetzung
CO2Bn
NBn
PMB
CO2Bn
HN
X
                              68                        65
                      
                         158 : 161         158 : 161
                           55 : 45                 99 :1
148 158
150 159
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X=Bn (158)
X=PMB (161)
156
Bn
155
N
Bn
157  Keine Reaktion          Zersetzung
Bn
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6.5 Diskussion und Auswertung der Ergebnisse 
 
Die tertiären N,N-Dibenzylamine 148, 150, 151 und 153 konnten in guten bis sehr guten 
Ausbeuten mit CAN oder DDQ chemoselektiv mono-debenzyliert werden. Da CAN ein 
höheres Oxidationspotential als DDQ besitzt (CAN: 1340 mV in HOAc; DDQ: ca. 1000 mV), 
gelang mit CAN im Gegensatz zu DDQ auch die Debenzylierung des relativ elektronenarmen 
Benzylesters 148. Ein unerwartetes Ergebnis lieferte die Deblockierung von 153. Während 
mit DDQ erwartungsgemäß fast ausschließlich die p-Methoxybenzyl-Gruppe entfernt wurde, 
fand man mit CAN im Gegensatz zu einer bereits berichteten Mono-Deblockierung eines 
differenziell geschützten N-PMB, N-Bn-Amins95 kaum eine Differenzierung zugunsten der p-
Methoxybenzyl-Gruppe. Hier könnten umfangreiche elektrochemische Untersuchungen 
möglicherweise weitere Einblicke verschaffen. Im Falle von Dibenzylamin (156) fand mit 
CAN keine Reaktion statt, mit DDQ hingegen ließen sich neben dem Edukt 
Zersetzungsprodukte und eine geringe Menge Benzaldehyd, der ein Indikator für eine 
partielle Entfernung einer Benzylgruppe ist, nachweisen. Vermutlich liegt das 
Oxidationspotential von Dibenzylamin zu hoch und die Oxidation unterbleibt. Die Tatsache, 
daß der Einsatz des stärkeren Oxidationsmittels (CAN) zu keiner Reaktion führte, während 
DDQ zu einer partiellen Zersetzung leitete, ist klärungsbedürftig. Die beiden mono-N-Benzyl- 
Piperidinderivate 155 und 157 reagierten nicht unter oxidativer Debenzylierung. Lediglich mit 
DDQ fand eine nicht erklärbare teilweise Zersetzung mit zunehmender Reaktionszeit statt. 
Dieser Sachverhalt deckt sich auch mit der Tatsache, daß die aus der mono-Deblockierung 
zugänglichen sekundären N-Benzylamine keine weitere oxidative Debenzylierung zu den 
entsprechenden primären Aminen eingingen. In Schema 6.1 ist ein plausibler Mechanismus 
für die oxidative Debenzylierung skizziert.  
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Schema 6.1: Vermutlicher Mechanismus für die mono-Deblockierung tertiärer N,N-
Dibenzylamine 
 
Amine sind typische n-Donoren mit niedrig liegenden Oxidationspotentialen. Gerade tertiäre 
Amine lassen sich, verglichen mit sekundären oder primären Aminen, besonders leicht 
oxidieren. In fast allen Amin-Oxidationen wird das Elektron dem nichtbindenden 
Elektronenpaar am Stickstoff entnommen. Aus Gründen der hyperkonjugativen Stabilisierung 
durch Alkyl- oder Aryl-Gruppen resultiert nach dem ersten durch CAN bzw. DDQ 
vermittelten SET ein sp2-hybridisiertes Radikalkation (A), welches analog den aromatischen 
und olefinischen Radikalkationen eine ausgeprägte Neigung zur heterolytischen Spaltung der 
Ca-Hb-Bindung aufweist96. Das nach Abspaltung eines Protons resultierende a-Aminoradikal 
(B) wird nun sehr leicht durch einen zweiten SET zum Iminiumkation (C) weiteroxidiert. In 
Gegenwart von Wasser hydrolysiert das Iminiumkation (C) unter Freisetzung von 
Benzaldehyd zum sekundären Amin.  
 
 
6.6 Zusammenfassung 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die erste Methode zur oxidativen chemoselektiven 
mono-Debenzylierung von tertiären N,N-Dibenzylaminen entwickelt. Als Oxidationsmittel 
kamen CAN und DDQ zum Einsatz. Eine Reihe verschiedener, vom (S)-Valin abgeleiteter 
N,N-Dibenzylverbindungen (148, 150, 151 und 153) konnten in guten bis sehr guten 
Ausbeuten in die entsprechenden mono-debenzylierten Verbindungen überführt werden. 
Anhand von Dibenzylamin (156) und der beiden Piperidinderivate 155 und 157, die keine 
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Reaktion zeigten, wurde die Selektivität der Reaktion zugunsten von tertiären N,N-
Dibenzylaminen unter Beweis gestellt. Mit dieser Methode ist es möglich, die in der 
organischen Chemie für Amine häufig genutzte N,N-Dibenzyl-Schutzgruppe unter 
schonenden Bedingungen selektiv zu den N-Benzylaminen umzusetzten und damit einen 
interessanten Beitrag für kommende Naturstoffsynthesen zu leisten. 
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7 Die enantioselektive katalytische Ringöffnung von meso-Epoxiden 
 
 
7.1 Einleitung 
 
Die Bedeutung von enantioselektiven katalytischen Verfahren in der organischen Chemie 
nimmt stetig zu. Viele Verfahren haben sich bereits als hocheffiziente Methoden zur 
Erzeugung neuer Stereozentren in der organischen Synthese etabliert. So hat sich die 
enantioselektive katalytische Ringöffnung von symmetrischen Epoxiden zu einer wichtigen 
Methode der asymmetrischen Synthese entwickelt, da in einem Schritt zwei benachbarte 
Stereozentren aufgebaut werden können97. Bis jetzt wurde über verschiedene asymmetrische 
Katalysatorsysteme berichtet, die sich sehr effizient für die Öffnung von C2-symmetrischen 
Epoxiden eignen. Als Nucleophile eignen sich verschiedene Azidosilane98, 
Trimethylsilylcyanid99, Aryllithium100, Halogenide101, Alkylamine102 und Thiole103. Jacobsen 
et al. entwickelten z. B. chirale Metall-Salen-Komplexe, mit denen sowohl die 
enantioselektive Epoxidierung als auch die kinetische Racematspaltung104 [(Salen)-Cobalt-
Komplex] von terminalen Epoxiden mit Wasser bzw. Phenolen sehr effizient durchgeführt 
werden kann. Der (Salen)-Cobalt-Komplex wurde ebenfalls für die kinetische 
Racematspaltung von symmetrischen Epoxiden mit Carbonsäuren als Nucleophile eingesetzt, 
lieferte die geöffneten Produkte jedoch nur mit moderatem bis gutem 
Enantiomerenüberschuß105.  
 
 
7.1.1 Enantioselektive Öffnung von C2-symmetrischen Epoxiden mit 4-
Methoxyphenol (165) 
 
Die katalytische asymmetrische Öffnung von C2-symmetrischen Epoxiden mit 4-
Methoxyphenol (165) scheint in sofern ein lohnenswertes Unterfangen zu sein, da sich die 
gebildeten enantiomerenangereicherten trans-1,2-Diolmonoether leicht durch oxidative 
Abspaltung der PMB-Gruppe in die entsprechenden Diole überführen lassen106, 88. Shibasaki 
et al.107 berichteten bereits von einem heterobimetallischen Katalysator [(R)-GaLB (167)] mit 
dem die Öffnung C2-symmetrischer Epoxide mit 4-Methoxyphenol (165) hinsichtlich 
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Ausbeute und Enantioselektivität recht effizient realisiert werden kann. Stellvertretend ist in 
Abb. 7.1 die Öffnung des Epoxids 166 dargestellt. 
 
 
Abb. 7.1: Enantioselektive Ringöffnung von 166 mit 4-Methoxyphenol (165), katalysiert 
durch (R)-GaLB (167). 
 
Ein Nachteil, gerade bei elektronenarmen Epoxiden, waren die oft benötigten langen 
Reaktionszeiten bei höherer Temperatur. Unter diesen Bedingungen beobachtete man häufig 
die Bildung von Nebenprodukten, die aus der Öffnung der Epoxide durch BINOL resultierten. 
Dieser Sachverhalt läßt sich durch partielle Dissoziation des Katalysator-Komplexes und 
anschließende Epoxidöffnung durch BINOL als Sauerstoffnucleophil erklären108. Es scheint 
daher lohnenswert, die Katalysatoren hinsichtlich ihrer thermischen Belastbarkeit zu 
modifizieren, um den unerwünschten Ligandenaustausch zwischen BINOL und p-
Methoxyphenol (165) zu unterdrücken. Erste Versuche wurden bereits von Shibasaki et al. 
unternommen, indem zwei BINOL-Einheiten über verschieden lange Kohlenstoffketten in 3-
Position miteinander verknüpft wurden.109 Diese Katalysatoren (169, 170 und 171) lieferten 
jedoch in einer Testreaktion mit Cyclohexenoxid (172) das geöffnete Produkt 173 nur in 
mäßigen Ausbeuten mit niedrigen Enantiomerenüberschüssen (Abb. 7.2) 
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Katalysator Ausbeute (%) ee 
(%) 
169 28 27 
170 43 10 
171 40 0 
 
Abb. 7.2: Erzielte Ergebnisse mit den verbrückten Katalysatoren 169, 170 und 171 in 
einer Testreaktion mit Cyclohexenoxid (172) 
 
Diese unbefriedigenden Ergebnisse führten Shibasaki et al. auf die Bildung oligomerer 
Strukturen dieser verbrückten Komplexe zurück108. Während der Bildung des Gallium-
Komplexes kann jede BINOL-Einheit des verbrückten Liganden um die C,C-Bindung der 
Brücke frei rotieren und die Bildung der gewünschten monomere Komplexe wird behindert. 
 
 
7.1.2 Allgemeine Überlegungen zu neuen, C2-symmetrischen, heteroatomverbrückten 
Liganden 
 
Um die bereits im vorangegangenen Abschnitt erwähnten Ligandenaustauschreaktionen zu 
unterdrücken und die Bildung monomerer Komplexe zu begünstigen, sollen Linker eingeführt 
werden, die sowohl zwei BINOL-Einheiten verbinden, als auch durch ein Heteroatom im 
Linker die Möglichkeit haben, das zentrale Galliumatom zu stabilisieren. In Abb. 7.3 sind die 
Katalysator-Komplexe 174 und 175 dargestellt, deren Synthese vorgesehen ist. Das 
Heteroatom soll während der Komplexbildung an das zentrale Galliumatom koordinieren und 
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so die Bildung der monomeren Komplexe durch Veringerung der Rotationsfreiheitsgrade um 
die Verbindungsbrücke begünstigen. 
 
Abb. 7.3:  Heteroatomverbrückte Katalysator-Komplexe 174 und 175 
 
 
7.2 Syntheseplanung zur Darstellung des sauerstoffverbrückten Liganden 182 
 
Zur Darstellung des sauerstoffverbrückten Liganden 182 soll der in Schema 7.1 dargestellte 
Weg ausgehend von (R)-BINOL (176) beschritten werden. Überführung in das entsprechende 
MOM-geschützte (R)-BINOL und anschließende Formylierung in 3-Position soll nach 
Reduktion der Aldehydgruppe zum Alkohol 179 führen. Durch eine Sequenz aus Tosylierung 
und anschließender nucleophiler Substitution mit Bromid sollte 180 erhältlich sein. 
 
 
Schema 7.1: Geplanter Syntheseweg zu Darstellung von 182 
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Kupplung zwischen dem Benzylbromid 180 und 3-Hydroxymethyl-2,2´-
bis(methoxymethyloxy)-1,1´-binaphthalen (179) im Sinne einer Ethersynthese nach 
Williamson soll nach Entfernung der MOM-Schutzgruppen zu 3,3´´-(Oxydimethylen)-di-1,1´-
bi-2-naphtol (182) führen.  
 
 
7.3 Synthese des Sauerstoff-verbrückten Liganden 182 
 
7.3.1 Darstellung von (R)-2,2´-Bis(methoxymethyl)-1,1`-bi-naphthol (177) 
 
Zur Synthese des Bis-MOM-geschützten BINOLs 177 wurde analog einer Vorschrift von 
Shibasaki et al.110 verfahren. (R)-1,1´-Binaphthol (176) ließ sich mittels Natriumhydrid in das 
entsprechende Dialkoholat überführen, welches glatt mit MOM-Chlorid als 
Alkylierungsmittel im Sinne einer SN2-Reaktion zu 177 in 91%iger Ausbeute führte (Abb. 
7.4). 
 
Abb. 7.4: Darstellung von (R)-2,2´-Bis(methoxymethoxy)-1,1`-bi-naphthol (177) 
 
177 wurde nach einmaligem Umfällen aus n-Hexan in hoher Reinheit erhalten. Durch 1H-
NMR-Spektroskopie läßt sich die erfolgreiche Umsetzung anhand eines Singuletts bei 3.15 
ppm für die Methoxygruppen der MOM-Gruppe belegen. Desweiteren dokumentiert das 
Fehlen der OH-Bande im IR-Spektrum die vollständige Reaktion.  
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7.3.2 Darstellung von (R)-2,2´-Bis(methoxymethyloxy)-1-1´-binaphthalen-3-
carbaldehyd (178) 
 
(R)-MOM-BINOL 177 ließ nach einer Vorschrift von Shibasaki et al.110 mit n-Butyllithium in 
Gegenwart von 1 Äquiv. TMEDA regioselektiv in 3-Position lithiieren. Elektrophiler Angriff 
von Dimethylformamid unter Eliminierung von Dimethylamin führte direkt zum formylierten 
Produkt 178. Die Selektivität zugunsten der 3-Position läßt sich durch den „ortho-Effekt“ 
begründen111, 112. Der in 3-Position lithiierte Aromat ist aufgrund einer Chelatisierung des 
Lithiums mit den Sauerstoffatomen der ortho-ständigen MOM-Gruppe zusätzlich stabilisiert. 
Ein Zusatz von TMEDA erhöht die Reaktivität des n-Butyllithiums durch Aufbrechen der in 
Lösung vorliegenden Aggregate 113 (Abb. 7.5). 
 
 
Abb. 7.5: Formylierung von 177 in 3-Position 
 
Die erfolgreiche Transformation wird im 1H-NMR-Spektrum durch Erscheinen eines 
Singuletts bei 10.58 ppm für das Aldehyd-Proton belegt. Im IR-Spektrum erhält man eine 
Absorptionsbande bei 1690 cm-1 für die Carbonylschwingung. 
 
 
7.3.3 Reduktion von 178 mit Natriumborhydrid 
 
Nach Shibasaki et al.110 kam zur Reduktion des Aldehyds 178 als relativ mildes 
Reduktionsmittel Natriumborhydrid zum Einsatz. Bereits nach 15-minütigem Rühren bei 0°C 
war kein Edukt mehr mittels DC detektierbar, und eine wäßrige Aufarbeitung lieferte den 
Alkohol 179 in quantitativer Ausbeute. (Abb. 7.6).  
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Abb. 7.6: Reduktion des Aldehyds 178 mit Natriumborhydrid 
 
 
Die spektroskopischen Daten belegen eindeutig die gelungene Reduktion. So beobachtet man 
im 1H-NMR-Spektrum ein Multiplett bei 4.91 ppm für die Carbinol-Protonen. Die 
erfolgreiche Reduktion wird desweiteren durch die breite OH-Bande bei 3450 cm-1 im IR-
Spektrum belegt. 
 
 
7.3.4 Darstellung von (R)-3-Bromomethyl-2,2´-bis(methoxymethyloxy)-1,1´-
binaphthol (180) 
 
Die Darstellung von 180 gelang zweistufig nach einer Literaturvorschrift von Shibasaki et 
al.110 ausgehend vom Alkohol 179 durch Mesylierung und nachfolgende Umsetzung mit 
Lithiumbromid in einer SN2-Reaktion. Durch die Wahl des Lösungsmittelgemisches aus 
Toluol und Ethylacetat (1:1) ließ sich das während der Mesylierung gebildete 
Triethylhydrochlorid bequem als Feststoff absaugen, bevor mit Lithiumbromid in DMF 
umgesetzt wurde. Das Bromid 180 wurde in 77%iger Ausbeute erhalten (Abb. 7.7). 
 
Abb. 7.7: Darstellung des Bromids 180 
 
Anhand der spektralen Daten läßt sich die erfolgreiche Überführung von 179 in das 
entsprechende Bromid 180 dokumentieren. Das Massenspektrum (LC/MS-Kopplung) zeigt 
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den erwarteten [M++Na]-Peak mit m/z = 489. Im IR-Spektrum wird die Bildung durch das 
Fehlen der im Edukt vorhandenen OH-Bande bestätigt. 
 
 
7.3.5 Kupplung von 179 und 180 zum sauerstoffverbrückten MOM-geschützten 
Liganden 181 
 
Zur Synthese des sauerstoffverbrückten, MOM-geschützten Liganden 181 bediente man sich 
der Ethersynthese nach Williamson. Die Alkoholkomponente 179 wurde mittels 
Natriumhydrid in das entsprechende Alkoholat überführt, das in einer SN2-Reaktion mit dem 
Bromid 180 in 73%iger Ausbeute zum C2-symmetrischen MOM-geschützten Liganden 181 
reagierte108 (Abb. 7.8). 
 
 
Abb. 7.8: Kupplung zum MOM-geschützten Liganden 181 
 
Nach Chromatographie und zweimaliger Umkristallisation aus Pentan/Diethylether erhält 
man 181 als weißen Feststoff in analysenreiner Form. In der LC/MS-Kopplung deutet der 
[M++Na]-Peak bei m/z=813 auf die erfolgreiche Kupplung hin. Im 1H-NMR-Spektrum 
erscheint für die Methylenprotonen des Linkers ein breites Singulett bei 5.12 ppm. 
Desweiteren dokumentiert ein halber Signalsatz im 1H- und 13C-NMR-Spektrum die 
geforderte C2-Symmetrie. 
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7.3.6 Entschützen von 181 zum sauerstoffverbrückten Liganden 182 und Herstellung 
der aktiven Katalysator-Suspension 174 
 
Die Entfernung der vier MOM-Schutzgruppen wurde säurekatalysiert durch Rühren von 181 
mit katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsäure in einem Lösungsmittelgemisch aus 
Dichlormethan und Methanol durchgeführt108. Nach flashchromatographischer Aufreinigung 
und zweimaliger Umkristallisation erhielt man den gewünschten Liganden 182 in 77%iger 
Ausbeute mit einem ee >98 % nach chiraler HPLC. Der Ligand enthielt trotz mehrtägigem 
Trocknen im Vakuum noch Diethylether und n-Hexan. Nach 1H-NMR-Integration betrug der 
Gehalt des Liganden im erhaltenen Feststoff 90.5%. Dieser Gehalt wurde bei der Darstellung 
der Katalysator-Suspension zugrunde gelegt. Zur Darstellung der Katalysator-Suspension 
wurde 182 mit 4 Äquiv. n-Butyllithium in das entsprechende Tetralithiumalkoholat überführt, 
welches im Anschluß mit 1 Äquiv. etherischer GaCl3-Lösung zur Katalysator-Suspension 174 
umgesetzt wurde. Die weiße Katalysatorsuspension konnte ohne Aktivitätsverlust über einen 
Zeitraum von zwei bis drei Monaten im Kühlschrank aufbewahrt werden (Abb. 7.9).  
 
 
Abb. 7.9: Entschützen von 181 und Herstellen des Katalysators 174 
 
Durch Untersuchungen mittels FAB-MS ([M+] m/z=644 für Ga69 und 646 für Ga71) und LDI-
TOF-MS ([M+Li]+ m/z=679 für Ga69) konnten erste Hinweise auf das Vorliegen des 
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Katalysator-Komplexes 174 in der gewünschten monomeren Struktur erhalten werden. Alle 
Versuche zur Kristallisation des aus Galliumchlorid erzeugten Katalysators schlugen fehl. 
Durch eine chloridfreie Darstellung des Komplexes mit Galliumisopropylat gelang es, aus 
einer Lösung von Toluol mit einem geringen Anteil von THF und Diethylether einen 
röntgenfähigen Einkristall zu erhalten (Abb. 7.10). Der Einkristall kristallisiert zusammen mit 
drei Molekülen THF, einem Molekül Diethylether, einem Molekül Toluol und einem Molekül 
Wasser aus. Der Übersicht halber ist die Kristallstruktur von 174 nur mit drei Molekülen THF 
dargestellt, die über den THF-Sauerstoff an das Lithiumatom koordinieren (Abb. 7.11). 
 
 
 
Abb. 7.10: LiCl-freie Darstellung des Katalysators 174 
 
Abb. 7.11: Kristallstruktur von LiCl-freiem (R,R)-O-GaLB*(THF)3 (174) 
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Die erhaltene Röntgenstruktur bestätigt das Vorliegen der monomeren Struktur. Das 
Zentralatom Gallium liegt tetrakoordiniert vor. 
 
 
7.4 Allgemeine Überlegungen zur Synthese des schwefelverbrückten Liganden 187 
 
Harpp et al.114 beschrieben die Darstellung und den Einsatz von Bis(tributylzinn)sulfid (183) 
als ein effizientes Reagenz zur Synthese organischer Sulfide ausgehend von 
Halogenverbindungen. Beispielsweise ließ sich Benzylbromid (184) in Gegenwart von 1 
Äquiv. 183 in fast quantitativer Ausbeute zum Thioether 185 kuppeln (Abb. 7.12).  
 
 
Abb. 7.12: Darstellung symmetrischer Thioether nach Harpp et al. 
 
Die Synthese des schwefelverbrückten Liganden 187 soll vom bereits beschriebenen Bromid 
180 ausgehen. Im ersten Schritt sollen zwei Moleküle 180 mit Bis(tributyl)zinnsulfid (183) 
zum entsprechenden MOM-geschützten, schwefelverbrückten Kupplungsprodukt umgesetzt 
werden. Anschließende p-Toluolsulfonsäure-katalysierte Abspaltung der MOM-
Schutzgruppen dürfte zum gewünschten Liganden 187 führen (Abb. 7.13). 
 
 
Abb. 7.13: Strategie zur Darstellung von 187 
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7.5 Darstellung des schwefelverbrückten Liganden 187 
 
7.5.1 Darstellung des MOM-geschützten schwefelhaltigen Liganden 186 
 
Das für die Synthese von 186 benötigte Bis(tributylzinn)sulfid (183) wurde nach einer 
Vorschrift von Harpp et al.114 ausgehend von Natriumsulfid-Nonahydrat und 
Tributylzinnchlorid nahezu quantitativ dargestellt. Zur Generierung von 186 wurde (R)-3-
Bromomethyl-2,2´-bis(methoxymethyloxy)-1,1´-binaphthalen (180) mit 0.7 Äquiv. 183 für 10 
Tage in Chloroform unter Rückfluß erhitzt. Nach flashchromatographischer Aufreinigung 
erhielt man 186 in 72%iger Ausbeute ohne detektierbare Racemisierung (ee >98 %) (Abb. 
7.14).  
 
 
Abb. 7.14: Racemisierungsfreie Darstellung von 186 
 
Die erhaltenen spektralen Daten bestätigen zweifelsfrei die geforderte Struktur. So 
verschwindet das im 1H-NMR-Spektrum des Edukts vorhandene Dublett der CH2Br-Gruppe 
bei 4.88 ppm, und es erscheinen zwei nicht vollständig aufgelöste Dubletts für die CH2-S-
CH2-Gruppe bei 4.15 ppm. In der LC/MS-Kopplung wird dieser Befund durch den 
Molekülionenpeak bei m/z=806 untermauert. 
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7.5.2 Entschützen von 186 zum schwefelverbrückten Liganden 187 und Herstellung 
der reaktiven Katalysator-Suspension 175 
 
Die Freilegung der vier Hydroxylgruppen von 186 erfolgte analog den Bedingungen zum 
Entschützen des sauerstoffverbrückten Liganden 181 mit p-Toluolsulfonsäure und lieferte das 
gewünschte Tetraol 187 nach 60 h in 60%iger Ausbeute (Abb. 7.15).  
 
Abb. 7.15: Entschützen von 186 
 
Die Charakterisierung von 187 gelang anhand der spektralen Daten. So erscheinen im 1H-
NMR-Spektrum zwei neue Singuletts bei 5.01 und 5.56 ppm für die Protonen der 
Hydroxylgruppen. Ebenso wie der sauerstoffverbrückte Ligand 182 ließ sich auch 187 nach 
mehrtägigem Trocknen im Vakuum nicht vollständig lösungsmittelfrei erhalten. Der Anteil 
des Liganden im erhaltenen Feststoff betrug nach 1H-NMR-Integration 91.6 % und wurde bei 
der Umsetzung zur Katalysatorsuspension zugrunde gelegt. Die Überführung von 187 in die 
aktive Katalysatorsuspension 175 gelang analog der in Abb. 7.9 beschriebenen Darstellung 
mit 4 Äquiv. n-Butyllithium und 1 Äquiv. etherischer Galliumchlorid-Lösung (Abb. 7.16). 
 
Abb. 7.16: Darstellung des aktiven Schwefelkatalysators 175 
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7.6 Darstellung der meso-Epoxide 
 
7.6.1 Darstellung von 7-Oxabicyclo[4.1.0]hept-3-en (166) 
 
Die Epoxidierung von Cyclohexa-1,4-dien (188) erfolgte nach einer Vorschrift von Hashem 
et al.115 mit einem Äquiv. mCPBA und lieferte das gewünschte Epoxid 166 nach 3 h in 
40%iger Ausbeute. Die niedrige Ausbeute läßt sich durch die hohe Flüchtigkeit des Produkts 
erklären (Abb. 7.17). 
 
 
Abb. 7.17: Epoxidierung von Cyclohexa-1,4-dien (188) 
 
Die spektroskopischen Daten belegen eindeutig die erfolgreiche mono-Epoxidierung. So 
dokumentiert der Molekülionenpeak im MS bei m/z = 96 die gelungene Epoxidierung. Im 1H-
NMR-Spektrum deutet ein Singulett für die olefinischen Protonen bei 5.20 ppm auf die 
Unversehrtheit einer C,C-Doppelbindung hin. 
 
 
7.6.2 Darstellung von (1R,5S)-3-(Mesitylsulfonyl)-6-oxa-3-azabicyclo[3.1.0]hexan 
(191) 
 
Biggers et al.116 berichteten die Umsetzung von 3-Pyrrolin (189) mit Methansulfonylchlorid 
zum entsprechenden methansulfonylgeschützen Pyrrolin. Analog dieser Vorschrift ließ sich 
die 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl-Gruppe in 80%iger Ausbeute einführen. Anschließende 
Epoxidierung mit mCPBA lieferte das gewünschte Epoxid 191 in 66%iger Gesamtausbeute 
(Abb. 7.18).  
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Abb. 7.18: Darstellung von 191 aus 3-Pyrrolin (189) 
 
Die spektralen Daten von 191 belegen eindeutig die gewünschte Struktur. Im 1H-NMR-
Spektrum dokumentieren die Singuletts bei 6.91 ppm für die zwei aromatischen Protonen und 
3.67 ppm für die beiden Protonen des Epoxids die erfolgreiche Reaktion. Desweiteren wird 
dies durch den Molekülionenpeak bei m/z = 268 im MS untermauert. 
 
 
7.6.3 Darstellung von 196a 
 
Die Darstellung des Epoxids 196a gelang vierstufig ausgehend von 4-Cyclohexen-1,2-
dicarbonsäureanhydrid (192). Nach einer Vorschrift von Heathcock et al.117 ließ sich das 
Anhydrid 192 mit Lithiumaluminiumhydrid in 79%iger Ausbeute zum Diol 193 reduzieren. 
Die anschließende Überführung in den Bis-Silylether 194 wurde nach einer Vorschrift von 
Nicolaou et al.118 durchgeführt und lieferte 194 nach Chromatographie in 65%iger Ausbeute. 
Da eine direkte Epoxidierung des Olefins 194 aufgrund der sterischen Abschirmung der 
Moleküloberseite durch die sperrigen Silylether hauptsächlich zum ungewünschten trans-
Epoxid 196b führen würde, wurde analog Crotti et al.119,120 eine Sequenz bestehend aus 
Bromohydrin-Bildung und anschließender basischer Eliminierung zur Generierung des 
gewünschten cis-Epoxids 196a durchgeführt. Die Umsetzung von 194 mit NBS in einem 
Lösungsmittelgemisch aus Dimethoxyethan und Wasser lieferte die beiden Bromohydrine 
195a und 195b, deren Verhältnis durch 1H-NMR-Integration zu 2:1 zugunsten von 195a 
bestimmt wurde. Umsetzung der beiden Bromohydrine 195a und 195b unter basischen 
Bedingungen lieferte die zwei diastereomeren Epoxide 196a und 196b im Verhältnis von 2:1 
zugunsten des gewünschten Epoxids 196a. Die Trennung beider Epoxide gelang 
flashchromatographisch mit einer Gesamtausbeute von 10% für 196a ausgehend von 4-
Cyclohexen-1,2-dicarbonsäureanhydrid (192) (Abb. 7.19). 
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Abb. 7.19: Synthesesequenz zur Darstellung von 196a 
 
 
Die spektralen Daten belegen die Struktur des Epoxids 196a. Im 1H- und 13C-NMR-Spektrum 
erkennt man aufgrund der C2-Symmetrie nur einen halben Signalsatz. Weiterhin wird diese 
Beobachtung im MS durch das Erscheinen eines Peaks bei m/z=577 für das Fragment [M+-
tBu] unterstützt.  
 
 
7.7 Enantioselektive katalytische Öffnung der Epoxide 166, 172, 191 und 196a mit 4-
Methoxyphenol (165) 
 
Die enantioselektiven Epoxidöffnungen von 166, 172, 191, und 196a mit 4-Methoxyphenol 
(165) als Sauerstoffnucleophil wurden nach einer allgemeinen Arbeitsvorschrift (siehe 
EXPERIMENTELLER TEIL, Kap. 6.4.1) mit 3 Äquiv. 165 durchgeführt. Als Katalysatoren kamen 
sowohl der sauerstoffverbrückten Gallium-Lithium-Bis(binaphthoxid)-Komplex [(R,R)-O-
GaLB*] 174 als auch sein Schwefelanalogon [(R,R)-S-GaLB*] 175 in einer Menge von 10 
mol% zum Einsatz. Die Konzentration der Epoxide im Lösungsmittel Toluol variierte 
zwischen 0.167-0.5 mmol/ml. Die Ergebnisse sind in Tab. 7.1 denen, die durch den 
nichtververbrückten Gallium-Lithium-Bis(binaphthoxid)-Komplex [(R)-GaLB] (167) erhalten 
wurden107, gegenübergestellt. 
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(R,R)-O-GaLB* (174) (10 mol%)    (R)-GaLB (167) (20 mol%)107 
 
Epoxid 
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Durch den Einsatz des neuen sauerstoffverbrückten Katalysators (R,R)-O-GaLB* (174) 
konnten die chemischen Ausbeuten bei halber Katalysatormenge deutlich gesteigert werden. 
Die optischen Reinheiten der erhaltenen Produkte sind mit denen aus dem nichtverbrückten 
Katalysator (R)-GaLB (167) vergleichbar. Diese Tatsache bestätigt die Annahme, daß der 
unerwünschte Ligandenaustausch durch die Einführung des Linkers erfolgreich unterdrückt 
werden kann. Der schwefelverbrückte Katalysator (R,R)-S-GaLB* (175) lieferte in einer 
Testreaktion mit Cyclohexenoxid (172) das geöffnete Produkt 173 in nur 30%iger Ausbeute 
und mit 29% Enantiomerenüberschuß neben einer Vielzahl von nicht identifizierten 
Nebenprodukten. 
 
 
7.8 Vorstellungen zum Mechanismus der durch (R,R)-O-GaLB* (174) katalysierten 
Epoxidöffnung 
 
Ein Modell für die durch (R,R)-O-GaLB* (174) katalysierte Epoxidöffnung ist in Abb. 7.20 
dargestellt108. Die Lithiumbinaphthoxid-Einheit scheint die Funktion einer Broensted-Base zu 
übernehmen, die die Orientierung von 4-Methoxyphenol (165) kontrolliert; Gallium wirkt 
vermutlich als Lewis-Säure, die die Ausrichtung des Epoxids (hier Cyclohexenoxid (172)) 
kontrolliert. Das aktivierte und räumlich fixierte Epoxid kann nun von 4-Methoxyphenol 
(165) von der Unterseite geöffnet werden. Durch Zusatz von Molekularsieb 4Å wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit stark erhöht. Möglicherweise wird durch das Molekularsieb die 
Abspaltung des Produktes vom Katalysator-Komplex unterstützt107. 
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Abb. 7.20: Modell für die durch (R,R)-O-GaLB* (174) katalysierte Ringöffnung von 
Cyclohexenoxid (172) mit 4-Methoxyphenol (165). 
 
 
Die chirale Induktion des sauerstoffverbrückten Katalysators (R,R)-O-GaLB* (174) läßt sich 
auf Basis der erhaltenen Kristallstruktur rationalisieren. Konstruiert man die jeweils zu den 
beiden potentiellen Produkten führenden Übergangszustände, so ist ersichtlich, daß der zu den 
(R,R)-konfigurierten Öffnungsprodukten leitende Übergangzustand (ÜZ A) aufgrund 
geringerer sterischer Wechselwirkungen gegenüber ÜZ B favorisiert sein sollte108. Diese 
Tatsache steht in vollem Einklang mit den experimentellen Ergebnissen (Abb. 7.21). 
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Abb. 7.21: Modell des Übergangszustands zur Rationalisierung der Enantioselektivität 
 
 
7.9 Versuche zur kinetischen Racematspaltung von Epoxiden 
 
7.9.1 Allgemeines zur kinetischen Racematspaltung 
 
Die kinetische Racematspaltung ist eine sehr elegante Methode zur Trennung von 
Enantiomeren. Die Trennmethode beruht auf den unterschiedlichen 
Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Enantiomere mit einem enantiomerenreinen 
Reaktionspartner (Reagenz bzw. Katalysator). Die Energie der konkurrierenden 
Übergangszustände ist unterschiedlich, da sie z. B. aus (R)-Substrat---(R)-Reagenz und (S)-
Substrat---(R)-Reagenz gebildet werden und diastereomorph sind. Neben der relativen 
Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Enantiomere bestimmt der Umsatz die Größe des 
erreichbaren Trenneffekts. Je stärker sich die Reaktionsgeschwindigkeiten unterscheiden, 
desto höher wird die Enantiomerenreinheit sowohl des umgesetzten, als auch des nicht 
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umgesetzten Enantiomers sein.121 Jacobsen et al. berichteten die kinetische Racematspaltung 
von terminalen-Epoxiden mit einem (Salen)-Cobalt-Komplex in Gegenwart von Wasser bzw. 
Phenolen als Nucleophil104. Die sehr guten Ergebnisse in der Racematspaltung terminaler 
Epoxide ließen sich jedoch nur teilweise auf „nicht-terminale“-Epoxide übertragen. Die guten 
bis exzellenten Ergebnisse bei der asymmetrischen katalytischen Epoxidöffnung mit (R,R)-O-
GaLB* (174) scheinen daher die kinetische Racematspaltung von Epoxiden zu einem 
lohnenswerten Unterfangen zu machen.   
 
 
7.9.2 Darstellung von rac-201 
 
Das für die kinetische Racematspaltung vorgesehene Epoxid rac-201 wurde zweistufig 
ausgehend von a-Tetralon (199) durch Reduktion der Carbonylgruppe mit Natriumborhydrid, 
direkter säurekatalysierter Eliminierung des entstehenden Alkohols und anschließender 
Epoxidierung des Olefins 200 mit mCPBA dargestellt. Die Epoxidierung gelang am besten 
unter gepufferten Bedingungen (Phosphatpuffer, pH 8) (Abb. 7.22). 
 
 
Abb. 7.22: Darstellung von rac-201 
 
Die spektralen Daten belegen eindeutig die Struktur des Epoxids rac-201. Im 
Massenspektrum dokumentiert der Molekülionenpeak bei m/z=146 die gelungene 
Epoxidierung. Im IR-Spektrum belegt die C-O-Bande des Epoxids bei 937 cm-1 die 
erfolgreiche Darstellung. 
 
 
O
O1. NaBH4, MeOH, 0°C - RT
    40 min
2. HCl (1N), 65°C, 6 h
89%
199 200 rac-201
mCPBA
CH2Cl2/Phosphatpuffer
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7.9.3 Kinetische Racematspaltung von rac-201 mit (R,R)-O-GaLB* (174) 
 
Das Epoxid rac-201 reagierte bereits bei Raumtemperatur recht schnell und wurde selektiv an 
der benzylischen Position geöffnet (Abb. 7.23). Bei –40°C fand keine Reaktion mehr statt, 
und weitere Optimierungen hinsichtlich der Menge an 4-Methoxyphenol (165) sowie der 
Reaktionszeit zeigten keinen positiven Einfluß hinsichtlich Ausbeute und 
Enantiomerenüberschuß. Beide bei Raumtemperatur durchgeführten Reaktionen lieferten eine 
Vielzahl von nicht identifizierten Nebenprodukten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.2 
zusammengefaßt. 
 
 
Abb.7.23:  Kinetische Racematspaltung von rac-201  
 
T (°C) Zeit  
(h) 
165 
(Äquiv.) 
204 
Ausb. (%)             ee (%) 
201a 
Ausb. (%)            ee (%) 
   RT      3.5              3        15        79       42       22 
   RT      8              0.8        41        6       Nicht bestimmt 
 -40°C      60              0.5                        Es findet keine Reaktion statt 
 
Tabelle 7.2 
 
Die absolute Konfiguration von 204 wurde nicht bestimmt, sondern in Anlehnung an die 
(R,R)-konfigurierten Öffnungsprodukte der meso-Epoxide (168, 173, 197 und 198) ebenfalls 
als (R,R)-konfiguriert angenommen. Anhand der Kopplungskonstanten von 6.9 Hz im 1H-
NMR-Spektrum läßt sich die trans-diaxiale-Beziehung der beiden Protonen an den 
Chiralitätszentren eindeutig belegen. Im MS wird die Bildung von 204 durch den 
Molekülionenpeak bei m/z=270 untermauert. Die spektralen Daten des 
enantiomerenangereicherten Epoxids 201a sind erwartungsgemäß identisch mit denen des 
racemischen Ausgangsmaterials rac-201. Erwähnenswert ist hier die Darstellung von rac-204 
als Referenzmaterial für die chirale HPLC. Die Umsetzung von rac-201 mit 4-
Methoxyphenol (165) in Gegenwart von Diethylzink als Lewissäure führte nicht direkt zum 
gewünschten trans-geöffneten Produkt rac-204, sondern vielmehr zur ausschließlichen 
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Bildung des racemischen cis-Produkts rac-202. Dieser Befund läßt sich durch Durchlaufen 
der Zwischenstufe A erklären. Die Kopplungskonstante zwischen den beiden Protonen H-1 
und H-2 von 3.8 Hz belegt eindeutig die cis-Konfiguration. Durch eine anschließende Dess-
Martin Oxidation ließ sich der Alkohol rac-202 ins Keton 203 überführen, das in einer 
anschließenden Reduktion mit Natriumborhydrid erwartungsgemäß glatt zu rac-204 führte. 
Die Kopplungskonstante der beiden Protonen H-1 und H-2 beträgt 6.9 Hz und steht somit in 
Einklang mit der Struktur von rac-204 (Abb. 7.24). 
 
Abb. 7.24: Darstellung von rac-204 als Referenzsubstanz 
 
 
7.9.4 Zusammenfassung und Diskussion 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei neue Katalysatoren (174 und 175) für die 
asymmetrische katalytische Epoxidöffnung der meso-Epoxide 166, 172, 191 und 196a mit 4-
Methoxyphenol (165) genutzt. Die diesen Katalysatoren zugrunde liegenden Liganden (182 
und 187) ließen sich durch Kupplung von zwei BINOL-Einheiten, die jeweils in 3-Position 
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funktionalisiert waren, effizient in wenigen Stufen darstellen. Das Heteroatom in der Brücke 
ist im Fall von 174 Sauerstoff und im Fall von 175 Schwefel. Hinsichtlich der thermischen 
Belastbarbeit ist 174 den bereits von Shibasaki et al.107 eingeführten nicht verbrückten 
Heterobimetall-Katalysatoren überlegen. Dies wird in der Unterdrückung des unerwünschten 
Ligandenaustausches und der damit verbundenen Steigerung der chemischen Ausbeuten bei 
geringerer Katalysatorbeladung deutlich. Die unter Verwendung von (R,R)-O-GaLB* (174) 
erzielten Enantiomerenüberschüsse sind mit denen des nichtverbrückten Systems 167 
vergleichbar. Die unterschiedliche Reaktivität der verschiedenen Epoxide spiegelt sich in den 
unterschiedlich langen Reaktionszeiten wider. Elektronenarme Epoxide, wie 191, benötigen 
besonders lange Reaktionszeiten und sind somit prädestinierte Substrate für den neuen 
sauerstoffverbrückten Katalysator 174, da hier nicht wie im Fall von (R)-GaLB (167) die 
Bildung von Nebenprodukten durch Ligandenaustausch und Öffnung der Epoxide durch (R)-
BINOL (176) die Ausbeute entscheidend senkt. Ein weiterer Vorteil von 174 gegenüber dem 
nicht verbrückten Katalysator 167 besteht in der einfachen, nahezu quantitativen Reisolierung 
des Liganden 182 nach beendeter Reaktion. Ein aus dem reisolierten Liganden präparierter 
Katalysator-Komplex 174 lieferte sowohl identische Ausbeute, als auch 
Enantiomerenüberschuß in einem Probelauf mit Cyclohexenoxid (172). Der auf Basis des 
schwefelverbrückten Liganden (187) beruhende Katalysator (R,R)-S-GaLB* (175) wurde an 
Cyclohexenoxid (172) getestet und lieferte das geöffnete Produkt 173 neben 
Zersetzungsprodukten nur mit einem Enantiomerenüberschuß von 29% in einer Ausbeute von 
30%. Die recht kurze Reaktionszeit (nach 21 h war kein Cyclohexenoxid mehr detektierbar) 
scheint nahezulegen, daß die hohe Reaktivität des Katalysators zu lasten der 
Enantioselektivität geht. Auf eine intensivere Untersuchung wurde daraufhin verzichtet. Die 
kinetische Racematspaltung von rac-201 verlief nur mit mäßigem Erfolg hinsichtlich 
Enantiomerenüberschuß und Ausbeute. 
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8 Zusammenfassung 
 
Im ersten Teil der vorliegenden Dissertation wurden Untersuchungen zur Synthese von 
Modellsystemen des heterobicyclischen Grundgerüsts (Abb. 8.1) der 
Saragossasäuren/Squalestatine durch Acetalisierung unterschiedlich konfigurierter 
Diketohexaole durchgeführt.  
 
Abb. 8.1: Heterobicyclus der Saragossasäuren/Squalestatine 
 
Hierzu konnte in einer 7-stufigen Sequenz, ausgehend von (L)-(+)-Weinsäurediethylester 
(66), das Modellsystem ent-64b in 34%iger Gesamtausbeute erhalten werden (Abb. 8.2).  
Abb. 8.2: Synthese des Bicyclus ent-64b 
a. kat. PPTS, 2,2-DMP, Aceton, 45°C, 20 h (90%); b. i) 2.34 Äquiv. DIBAL, Toluol, -78°C, 
5 h; ii) 3.1 Äquiv. 79, NaH, DME, -78°C-RT, 18 h (79%); c. 1N HCl, THF, 50°C, 90 min; d. 
TBDMSOTf, 2,6-Lutidin, CH2Cl2, 0°C-RT, 3 h (96%); e. MeLi/LiBr-Komplex, THF, 0°C, 
20 min (94%); f. KClO3, kat. K2OsO4, MeOH/H2O/HOAc, RT, 36 h (88%); g. TBAF, THF, 
RT, 2 h; h. THF, konz. HCl, RT, 80 min; i. Ac2O, Pyridin, DMAP, CH2Cl2, RT, 12 h (90% 
über 3 Stufen). 
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Der Schlüsselschritt der Sequenz, die säurekatalysierte Acetalisierung des nach Desilylierung 
von 72 erhaltenen C2-symmetrischen Diketohexaols führte zur ausschließlichen Bildung des 
Bicyclus ent-64a, der zur Isolierung mit Essigsäureanhydrid zu ent-64b verestert wurde. Die 
Struktur von ent-64b konnte durch eine Kristallstrukturanalyse zweifelsfrei geklärt werden. 
 
Im Rahmen der Untersuchungen zur Cyclisierung geeigneter pseudo-C2-symmetrischer 
Diketohexaole wurde das 3,4-disubstituierte Furan 93 enantioselektiv in einer 11-stufigen 
Sequenz, deren Schlüsselschritte zwei asymmetrische Dihydroxylierungen nach Sharpless 
waren, aufgebaut. 
 
Abb. 8.3: Sequenz zur Darstellung von 93 
a. LiAlH4, Et2O, RT, 12 h (78%); b. Ac2O, DMAP, CH2Cl2, RT, 12 h (85% umsatzbezogen); 
c. 1.2 Äquiv. Dess-Martin Periodinan (100), CH2Cl2, RT, 30 min (94%); d. 1.2 Äquiv. 85, 
NaH, DME/THF, 0°C-RT, 2 h (92%); e. „Super-AD-mix-a“, CH3SO2NH2, t-BuOH/H2O, 
RT, 24 h (59%); f. TBDMSCl, Pyridin, CH2Cl2, RT, 13.5 kbar, 12 h (84%); g. 0.08N LiOH, 
MeOH/THF, RT, 25 min (87%); h. 1.2 Äquiv. Dess-Martin Periodinan (100), CH2Cl2, RT, 
30 min (96%); i. 1.2 Äquiv. 85, NaH, DME/THF, 0°C-RT, 2 h (78%); j. „Super-AD-mix-a“, 
CH3SO2NH2, 3 Äquiv. NaHCO3, t-BuOH/H2O, RT, 48 h (42%); k. TBDMSCl, Pyridin, 
CH2Cl2, RT, 13.5 kbar, 24 h (78%). 
 
Die photooxidative Öffnung des Furanrings in 93 via Diels-Alder-Reaktion mit 
Singulettsauerstoff und anschließender thermischer Umlagerung lieferte nicht das angestrebte 
5-Hydroxyfuran-2(5H)-on-System, sondern das Ketoepoxid 94. Versuche zur 
basenkatalysierten Epoxidöffnung mit Triethylamin, Hünig-Base und DBU verliefen ohne 
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Umsatz. Das Maleinsäureanhydrid-Derivat 103 ließ sich durch Umsetzung von 93 mit NBS 
und direkter Oxidation der intermediär gebildeten instabilen Halbacetale durch JONES- und 
PCC-Oxidation in 90%iger Ausbeute darstellen. Aufgrund der starken elektronischen 
Desaktivierung der C,C-Doppelbindung von 103 durch die konjugierte Säureanhydrid-
Funktion zeigten alle getesteten Dihydroxylierungsreagenzien keinen Umsatz. Aus einer 
Kristallstrukturanalyse von 103 ist weiterhin ersichtlich, daß die starke sterische Abschirmung 
der Doppelbindung als zusätzliche Ursache für das Ausbleiben der Dihydroxylierung 
verantwortlich zu sein scheint. 
 
 
Abb. 8.4: Untersuchte Modifizierungen ausgehend von 93 
 
In einer weiteren Sequenz zur Generierung eines pseudo-C2-symmetrischen 
Cyclisierungsvorläufers wurde von (D)-(-)-Arabinose (110) ausgegangen. Nach Überführung 
von 110 in das meso-Diol 112 war eine doppelte Dess-Martin Oxidation zum entsprechenden 
Dialdehyd geplant, die aber überraschenderweise zu Bildung von 116 führte (Abb. 8.5). 
 
Abb. 8.5: 
a. i. 2,2-DMP, p-TsOH, DMF, RT, 90 min; ii. Na2CO3, NaIO4,  H2O, RT, 12 h (90%); b. 
LiAlH4, Et2O, RT, 18 h (70%); c. 2.35 Äquiv. Dess-Martin Periodinan 100, CH2Cl2, RT, 2 h 
(55%). 
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In diesem Zusammenhang wurde die Oxidation verschiedener a,w-Diole mit 100 untersucht 
(Abb. 8.6). 
 
Abb. 8.6: Oxidation verschiedener a,w-Diole mit dem Dess-Martin Periodinan 100 
 
Die kurzkettigen Diole 117a, 117b und 117c reagieren in mäßiger bis sehr guter Ausbeute zu 
den entsprechenden cyclischen Acetoxyacetalen 118a, 118b und 118c. Längerkettige Diole 
(n=4-6) hingegen leiten zur ausschließlichen Bildung der Dialdehyde. Durch ein 
Kontrollexperiment, der Umsetzung von Tetrahydro-2H-pyran-2-ol (122) mit Essigsäure, 
konnte gezeigt werden, daß die Anwesenheit des Dess-Martin Periodinans 100 essentiell für 
die Acylierung ist. 
Da die doppelte Dess-Martin Oxidation von 112 nicht zum gewünschten Dialdehyd führte, 
wurde ausgehend von 112 eine neue Syntheseroute, die den schrittweisen Aufbau der 
Seitenketten vorsieht, realisiert (Abb. 8.7). 
Abb. 8.7 
a. Lipase L-6 aus Pseudomonas sp., 0.89 Äquiv. Vinylacetat, RT, 2.5 h (65%, ee>98%); b. 
1.8 Äquiv. PCC, MS 4Å, CH2Cl2, RT, 90 min (61%); c. 85, LiCl, DIPEA, CH3CN, RT, 3 h 
(62%); d. 3 Äquiv. K3Fe(CN)6, 3 Äquiv. K2CO3, 3 Äquiv, NaHCO3, 1 Äquiv. CH3SO2NH2, 
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K2OsO4(OH)2 (2 mol%), (DHQ)2PYR (5 mol%), t-BuOH/H2O (1:1), RT, 24 h (42%); e. 
TBDMSCl, Pyridin, CH2Cl2, 13.5 kbar, RT, 24 h (47%); f. 0.08N LiOH/THF/MeOH (1:1:1), 
RT, 55 min (52%); g. 1.5 Äquiv. PCC, MS 4Å, CH2Cl2, RT, 1 h (67%); h. 85, LiCl, DIPEA, 
CH3CN, RT, 24 h (71%). 
 
 
Schlüsselschritt in der enantioselektiven Darstellung des Olefins 138 war die 
enzymkatalysierte Acylierung des meso-Diols 112. Anschließende PCC-Oxidation und HWE-
Olefinierung unter neutralen Bedingungen lieferte 138 epimerisierungsfrei mit der 
gewünschten E-Konfiguration der Doppelbindung in einem Enantiomerenüberschuß von 
>98%. Ausgehend von 138 gelang die Einführung der Hydroxygruppen in der korrekten 
Konfiguration durch Verwendung eines modifizierten „AD-mixes“ unter gepufferten 
Bedingungen nach Sharpless. Nach Überführung der Dioleinheit in den Bis-Silylether wurde 
142 in einer dreistufigen Sequenz, deren Schlüsselschritt eine ebenfalls unter neutralen 
Bedingungen durchgeführte HWE-Olefinierung war, zu 145 umgesetzt. Dihydroxylierung der 
Doppelbindung von 145 mit einem modifizierten AD-mix nach Sharpless lieferte den 
Bicyclus 146b in einer Ausbeute von 73% und einem Diastereomerenüberschuß von 90%. 
Die Überführung von 146b in das bicyclische System 59a wurde unter vielfältigen 
Variationen (Temperatur, Menge an eingesetzter Salzsäure und Reaktionszeit) intensiv 
untersucht. Jedoch ließ sich nur in einem, nicht reproduzierbaren Versuch ein Gemisch von 
zwei Substanzen isolieren, deren GC/MS auf die Strukturen 59a und 146c hindeutet. (Abb. 
8.8). 
 
Abb. 8.8: Mögliche Cyclisierungsprodukte ausgehend von 146b 
 
 
In einem weiteren Teil der Arbeit wurde die selektive mono-Debenzylierung verschiedener 
N,N-Dibenzylamine mit CAN und DDQ untersucht. Hierzu wurde eine Reihe vom (S)-Valin 
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abgeleiteter Verbindungen (148, 150, 151, 153) synthetisiert und einer Behandlung mit CAN 
und DDQ unterzogen (Tab. 8.1). 
 
 
Ausgangsverbindung Produkt Ausbeute (%) 
CAN                 DDQ 
R1=CO2Bn, R2=Bn (148) R1=CO2Bn, R2=Bn, R3=H (158)     87                Spuren 
R1=CH2OBn, R2=Bn (150) R1=CH2OBn, R2=Bn, R3=H (159)     87                    85 
R1=CH2OMEM, R2=Bn (151) R1=CH2OMEM, R2=Bn, R3=H (160)     76                    86 
R1=CO2Bn, R2=PMB (153) R1=CO2Bn, R2=H, R3=Bn (158) 
R1=CO2Bn, R2=H, R3=PMB (161) 
68 65 
158:161         158:161 
  55:45             99:1 
 
Tab. 8.1 
 
Die tertiären N,N-Dibenzylamine 148, 150, 151 und 153 konnten mit CAN oder DDQ in 
guten bis sehr guten Ausbeuten chemoselektiv mono-debenzyliert werden. Aufgrund des 
geringeren Oxidationspotentials von DDQ reagierte der elektronenarme Benzylester 148 nur 
mit CAN zum deblockierten Produkt 158. Bei dem differentiell geschützten Amin 153 ließ 
sich mit DDQ erwartungsgemäß chemoselektiv die PMB-Gruppe entfernen, während mit 
CAN kaum eine Differenzierung zugunsten der PMB-Gruppe stattfand. Untersuchungen an 
verschiedenen N-Benzyl-Piperidinen (155 und 157) sowie an Dibenzylamin (156) führten zu 
keiner Deblockierung und belegen so die Selektivität zugunsten von tertiären N,N-
Dibenzylaminen. 
 
Im letzten Teil der vorliegenden Arbeit wurde die enantioselektive katalytische Öffnung von 
meso-Epoxiden mit p-Methoxyphenol (165) untersucht. Hierzu wurden zwei neue C2-
symmetrische, heteroatomverbrückte Katalysatoren (174, 175) ausgehend von (R)-1,1´-
Binaphthol (176) synthetisiert (Abb 8.9). 
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Abb. 8.9: Darstellung der Katalysatoren 174 und 175 
a. i. NaH, DMF, 0°C-RT, 75 min; ii. MOM-Cl, 0°C-RT, 16 h (91%); b. i. 1.15 Äquiv. N-
BuLi, 1.15 Äquiv. TMEDA, THF, -78°C-RT, 90 min; ii. 1.15 Äquiv. DMF, -78°C-RT, 40 
min (63%); c. NaBH4, MeOH/THF (1:1), 0°C, 15 min (100%); d. i. MsCl, Et3N, 
Toluol/EtOAc, 0°C, 90 min; ii. LiBr, DMF, 0°C-RT, 30 min (77%); e. i. 179, NaH, 
THF/DMF, 0°C-RT, 45 min; ii. 180, RT, 26 h (73%); f. p-TsOH, CH2Cl2/MeOH, 40 °C, 36 
h, (77%); g. i. 4 Äquiv. n-BuLi, THF, 0°C, 90 min; ii. 1 Äquiv. GaCl3 in Et2O, 0°C, 90 min; 
h. 0.7 Äquiv. (n-C4H9)3Sn-S-Sn(n-C4H9)3, CHCl3, Rückfluß, 10 d (72%); i. 0.4 Äquiv. p-
TsOH, CH2Cl2/MeOH (1:1), 40°C, 60 h (60%). 
 
 
Die für die Öffnungen eingesetzten meso-Epoxide 166, 172, 191 und 196a wurden 
synthetisiert und mit 10 mol% 174 in Gegenwart von p-Methoxyphenol (165) als Nucleophil 
zu den entsprechenden Produkten umgesetzt (Abb. 8.10). Ein großer Vorteil des neuen C2-
symmetrischen, heteroatomverbrückten Katalysators 174 gegenüber dem bekannten 
nichtverbrückten System 167 offenbarte sich in der deutlichen Steigerung der Ausbeuten bei 
halber Katalysatorbeladung. Die erhaltenen Enantiomerenüberschüsse sind gut bis sehr gut.  
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Abb. 8.10: Enantioselektive, durch 10 mol% (R,R)-O-GaLB* (174) katalysierte Öffnung 
der Epoxide 166, 172, 191 und 196a. 
 
Ein weiterer Vorteil von (R,R)-O-GaLB* (174) gegenüber 167 besteht in der leichten und 
nahezu quantitativen Reisolierung des Liganden 182 nach beendeter Reaktion. Der über ein 
Schwefelatom verbrückte Katalysator 175 führte in einer Testreaktion mit Cyclohexenoxid 
(172) zu unbefriedigenden Ergebnissen (30% Ausbeute, 29% ee) und wurde bei 
nachfolgenden Untersuchungen nicht weiter berücksichtigt. Eine durch 175 katalysierte 
kinetische Racematspaltung von rac-1a,2,3,7b-Tetrahydronaphtho[1,2-b]oxiran (rac-201) 
verlief nur mit mäßigem Erfolg. 
Insgesamt konnte durch Entwicklung des neuen verbrückten Katalysators 174, der bei 167 
beobachtete unerwünschte Ligandenaustausch zwischen BINOL und 4-Methoxyphenol (165) 
wirksam unterdrückt werden und somit eine effiziente Alternative zu bereits bekannten 
Katalysatoren zur enantioselektiven Öffnung von meso-Epoxiden geschaffen werden. 
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1 Allgemeine Angaben 
 
1.1 Verfahren 
 
SCHMELZPUNKTE wurden mittels eines Mikroheiztisches nach KOFLER gemessen und sind 
unkorrigiert. 
 
FT-IR-SPEKTREN wurden mit einem Nicolet 205 FT-IR Spektrometer der Fa. NICOLET und 
einem JASCO FT-IR 410 der Fa. JACSO aufgenommen. Die Meßwerte sind in reziproken 
Wellenlängen (cm-1) angegeben. Die Angaben zur Bandenintensität bedeuten: 
 
s = stark, m = mittelstark, w = schwach, br = breit 
 
Bei den angeführten Banden handelt es sich um Valenz- und Deformationsschwingungen, die, 
wenn eindeutig, dem jeweiligen Strukturelement zugeordnet wurden. 
 
 
NMR-SPEKTREN wurden mit einem ASP-300 [300.13 MHz (1H) und 75.48 MHz (13C), Fa. 
BRUKER], DRX-500 [500.13 MHz (1H) und 125.77 MHz (13C), 2 D-NMR-Messungen, Fa. 
BRUKER] oder JEOL JNM-LA 500 [499.65 MHz (1H) und 125.65 MHz (13C), Fa. JEOL] 
aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen der Signale sind in ppm angegeben und 
beziehen sich auf Tetramethylsilan als inneren Standard bzw. auf das verwendete 
Lösungsmittel, das jeweils in Klammern angegeben ist. Die Angabe der Kopplungskonstanten 
erfolgt in Hertz (Hz). Die Angaben bezüglich der Aufspaltung der Signale bedeuten: 
 
s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett. 
 
13C-NMR-Spektren wurden 1H-breitbandentkoppelt aufgenommen, und die Spinmultipizität 
wurde mit der DEPT-Methode bestimmt. 
 
Die Bezifferung der einzelnen Verbindungen innerhalb der NMR-Spektren entspricht nicht 
der IUPAC-Nomenklatur. 
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Für die Aufnahme der Massenspektren standen verschiedene Systeme zur Verfügung: 
 
GC/MS-Kopplung: 
Gaschromatograph der Fa. HEWLETT PACKARD, Modell 5890, gekoppelt mit einem 
massenselektiven Detektor der Fa. HEWLETT PACKARD, Modell 5972. 
 
LC/MS-Kopplung: 
HPLC der Fa. HEWLETT PACKARD, Series 1100, gekoppelt mit dem Ion-Trap-
Massenspektrometer Esquire-LC der Fa. BRUKER. Die Ionisation erfolgt durch Stoßionisation 
mit Stickstoff (collision induced dissoziation, CID); die jeweilige Energie wird bei den 
ausgewerteten Massenspektren in Klammern angegeben. 
 
LDI-TOF MS: 
Shimadzu MALDI IV der Fa. SHIMADZU 
 
Schubstangen-Massenspektren und hochauflösende Massenspektren: 
 
- Finnigan MAT 95 der Fa. FINNIGAN  
- JEOL JMS-DX 303 der Fa. JEOL 
 
 
Die jeweilige Ionisationsart und Energie wird bei den ausgewerteten Massenspektren in 
Klammern angegeben. 
 
 
Die ELEMENTARANALYSEN führte das elementaranalytische Laboratorium des Instituts für 
Organische Chemie der Technischen Universität Dresden mit einem Elemental Analyzer 
(Modell EA 1108) der Fa. CARLO ERBA INSTRUMENTS, Italien, aus. 
 
 
Die RÖNTGENSTRUKTURANALYSE von 174 wurde mit einem Diffraktometer Rigaku RAXIS-II 
der Fa. RIGAKU an der Graduate School of Pharmaceutical Sciences, The University of 
Tokyo, Tokyo, aufgenommen. Die Visualisierung der Struktur wurde mit dem 
Programmpaket teXan der MOLECULAR STRUCTURE CORP. durchgeführt. 
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Die RÖNTGENSTRUKTURANALYSEN von ent-64b und 103 wurden in der 
Röntgenstrukturabteilung des Organisch-Chemischen Instituts der Universität Münster auf 
einem ENRAF-NONIUS CAD4-Diffraktometer durchgeführt und die molekulare Struktur mit 
den Programmen SHELX93 und SCHAKAL ausgewertet. 
 
 
Die KAPILLARGASCHROMATOGRAPHIE wurde an den Gaschromatographen GC-14A bzw. GC-
14B, jeweils gekoppelt mit einem Integrator C-R6A der Fa. SHIMADZU, durchgeführt. Als 
Quarz-Kapillarsäule fanden zwei 25 m HP 5 mit 0.25 mm Innendurchmesser und 0.25 mm 
Film der Fa. HEWLETT PACKARD Verwendung. Als Trägergas diente Stickstoff, die Detektion 
erfolgte in allen Fällen mittels eines Flammenionisationsdetektors. 
 
 
Die photochemischen Reaktionen wurden mit einem handelsüblichen 500 W Halogenstrahler 
durchgeführt. 
 
 
Für die ANALYTISCHE DÜNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE fanden DC-Folien Kieselgel 60 F254 
(0.2 mm) der Fa. MERCK Verwendung. Die Detektion erfolgte mit folgenden 
Sprühreagenzien: 
 
a)  Cer(IV)-sulfat-Reagenz:  25 g Molybdänsäure 
      10 g Cer (IV)-sulfat 
      60 ml konz. Schwefelsäure 
      940 ml dest. Wasser 
 
ergeben ein Sprühreagenz, das bei Entwicklung mit einem Heizluftfön blaue Flecken auf dem 
Chromatogramm entstehen läßt. 
 
b)  Vanillin-Schwefelsäure:  0.5 g Vanillin 
      5 ml konz. Schwefelsäure 
      10 ml Eisessig 
      auf 100 ml mit Methanol aufgefüllt, 
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ergeben ein Sprühreagenz, das bei der Entwicklung mit einem Heißluftfön bereits bei sehr 
geringer Wärme unterschiedlich gefärbte Flecken auf dem Chromatogramm entstehen läßt. 
 
c) KMnO4-Reagenz:   2%ige KMnO4-Lösung in 0.2 M Schwefelsäure; 
 
nach dem Besprühen der DC-Folie und einminütiger Einwirkung erscheinen die Substanzen 
nach dem anschließenden Wässern als braune Flecken. 
 
 
Für die FLASHCHROMATOGRAPHIE wurde Kieselgel 60 (70-230 mesh) der Fa. Merck als 
stationäre Phase eingesetzt.  
 
 
Für die HOCHLEISTUNGSFLÜSSIGKEITSCHROMATOGRAPHIE (HPLC) standen folgende Anlagen 
zur Verfügung: 
 
a) Für Trennungen im analytischen Maßstab wurde eine Pumpe 616 (Fa. WATERS) mit 
einem RI-Detektor 2410 (Fa. WATERS) genutzt. Die Säulen wurden in einem 
geregelten Ofen auf die gewünschte Temperatur thermostatisiert. Folgende Säule 
wurde, soweit nicht anders angegeben, verwandt: 
 
-Nucleosil 100-5, 250 mm Länge, 4 mm Innendurchmesser 
 
b) Für Trennungen im semipräparativen Maßstab wurde eine Pumpe 600 (Fa. WATERS) 
mit einem RI-Detektor K-2400 (Fa. KNAUER) genutzt. Die Trennungen erfolgten mit 
folgenden Säulen: 
 
-Nucleosil 100-5, 250 mm Länge, 10 mm Innendurchmesser 
-Nucleosil 100-5, 250 mm Länge, 20 mm Innendurchmesser 
-Nucleosil 100-5, 250 mm Länge, 30 mm Innendurchmesser 
 
c) Für Trennungen im präparativen Maßstab wurde eine Anlage Delta Prep 3000 (Fa. 
WATERS) mit einem RI-Detektor K-2400 (Fa. KNAUER) genutzt. Als Säule wurde 
folgende Stahlsäule eingesetzt: 
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- PORASIL 125, 15-20 mm, 300 mm Länge, 50 mm Innendurchmesser. 
 
d) Für die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse wurde eine Pumpe 880-PU (Fa. 
JASCO) oder PU-980 (Fa. JASCO) mit einem UV-Detektor 875-UV (Fa. JASCO) oder 
UV-970 (Fa. JASCO) verwendet. Folgende Säulen kamen zum Einsatz: 
 
250 mm Länge, 4.6 mm Innendurchmesser, Partikelgröße 10 mm 
 
- DAICEL CHIRALPAK AS, (Fa. DAICEL) 
- DAICEL CHIRALPAK AD (Fa. DAICEL) 
- DAICEL CHIRALCEL OD (Fa. DAICEL) 
- DAICEL CHIRALCEL OJ (Fa. DAICEL) 
 
 
Das OPTISCHE DREHVERMÖGEN wurde auf einem Polarimeter 241 der Fa. PERKIN ELMER oder 
P-1010 der Fa. JASCO gemessen. Sämtliche Messungen wurden bei einer Wellenlänge von 
589 nm durchgeführt. Das spezifische Drehvermögen errechnet sich aus dem ermittelten 
Drehwinkel gemäß: 
 
 [a]DT= (a*100) / (l*c) 
 
a = gemessener Drehwinkel in Grad 
l = Schichtdicke in dm 
c = Konzentration in g / 100 ml Lösung 
 
 
Die Hochdruckreaktionen wurden in einer HOCHDRUCKPRESSANLAGE der Fa. HOFER, 
Mühlheim a. d. Ruhr, im Institut für Organische Chemie, TU Dresden, durchgeführt. Als 
Reaktoren dienten verschließbare Teflonbeutel, die luftblasenfrei gefüllt wurden und für die 
jeweils beschriebene Zeit dem angegebenen Druck ausgesetzt wurden. 
 
 
Reaktionen, die in trockenen Lösungsmitteln durchgeführt wurden, wurden unter 
Sauerstoffausschluß in einer Argonatmosphäre durchgeführt. Die Glasapparaturen wurden im 
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Ölpumpenvakuum ausgeheizt und im Argonstrom abgekühlt. Die Zugabe von Feststoffen 
erfolgte im Argongegenstrom, Flüssigkeiten wurden mit Einwegspritzten zugegeben. 
 
 
Die BENENNUNG der dargestellten Verbindungen erfolgte nach IUPAC-Empfehlungen mit 
Hilfe des Nomenklaturprogramms ACD/Labs, Version 3.0 (01.10.1997), der Fa. ADVANCED 
CHEMISTRY DEVELOPMENT INC., Toronto, Kanada. 
 
 
1.2 Chemikalien 
 
Alle Laufmittelzusammensetzungen stellen Volumenverhältnisse dar. 
 
Tetrahydrofuran wurde durch Destillation über Kalium bzw. Natrium/Kalium von 
Wasserspuren befreit. Toluol wurde über Natrium getrocknet. Alle anderen Lösungsmittel 
wurden, soweit nicht anders angegeben, über Calciumhydrid getrocknet. Die Lösungsmittel 
für die Flashchromatographie wurden durch Destillation (Essigester über Calciumchlorid und 
Diethylether über Kaliumhydroxid) gereinigt.  
 
Die eingesetzten Chemikalien wurden von den Firmen ALDRICH,  FLUKA,  ACROS,  MERCK und 
ROTH bezogen. 
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2 Synthese von (6R,7R)-4,6-Bis(acetyloxy)-3-[(1S)-1-(acetyloxy)-2-
oxopropyl]-1-methyl-2,8-dioxabicyclo[3.2.1]oct-7-yl-acetat (ent-64b) 
 
 
2.1 Darstellung von (4R,5S)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diethylester (67) 
 
10.0 g (48.5 mmol) L-(+)-Weinsäurediethylester (66) werden mit 11.9 ml (97.0 mmol) 2,2-
Dimethoxypropan und 40 mg PPTS in 80 ml trockenem Aceton für 20 h bei 45°C gerührt. 
Anschließend entfernt man das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer, versetzt den 
Rückstand mit 100 ml Diethylether und filtriert ausgefallenes PPTS ab. Das Lösungsmittel 
wird im Vakuum entfernt und der Rückstand wird bei 110°C und 0.2 mbar destilliert. Man 
erhält das produkt als helles Öl. 
 
Ausbeute: 10.75 g (43.7 mmol) 90% 
 
Rf-Wert: 0.36 (Pentan/Diethylether 3:1) 
 
[a ]D25: -45.1 (c=2.23, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2990 (m, CH), 2942 (w, CH), 1760 (s, C=O), 1459 (w), 1449 (w), 1384 (m), 1374 
(m), 1266 (s), 1255 (s), 1209 (s, C-O), 1165 (m), 1112 (s, C-O), 1027 (m), 856 (w). 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.32 (t, J1,2 und J1´,2´= 7.1 Hz, 6 H, H-1 und H-1´), 1.50 (s, 6 H, H-6 und H-6´), 4.29 
(q, J1,2 und J1´,2´= 6.9 Hz, 4 H, H-2 und H-2´), 4.77 (s, 2 H, H-4 und H-4´). 
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13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 14.02 (q, C-1 und C-1´), 26.32 (q, C-6 und C-6´), 61.76 (t, C-2 und C-2´), 77.19 (d, 
C-4 und C-4´), 113.70 (s, C-5), 169.58 (s, C-3 und C-3´). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 231 (100) [M+-CH3], 203 (2), 188 (1) [M+-C3H6O], 173 (29) [M+-C3H5O2], 155 (9), 
145 (6), 115 (16), 85 (29), 59 (40), 43 (89). 
 
 
2.2 Darstellung von Diethylphosphonoessigsäure-(N-methoxy-N-methylamid) (79) 
 
20.0 g (145 mmol) 2-Chlor-N-methoxy-N-methylacetamid (74) werden mit 24.2 g (145 
mmol) Triethylphosphit (73) 18 h auf 100°C erhitzt. Anschließend destilliert man im Vakuum 
ab und fängt die Fraktion auf, die bei 1 mbar und 120°C übergeht. Das Produkt erhält man als 
helle, leicht ölige Flüssigkeit. 
 
Ausbeute: 28.13 g (118 mmol), 81% 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2984 (s, CH), 2940 (m, CH), 1661 (s, C=O), 1468 (m), 1444 (m), 1423 (m), 1382 
(m), 1260 (s, P=O), 1165 (m), 1055 (s, C-O), 1031 (s, C-O), 1000 (s, C-O), 967 (s), 793 (m), 
471 (w). 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.25 (t, J1,2 und J1´,2´=7.1 Hz, 6 H, H-1 und H-1´), 3.11 (d, JP,H-3=22.5 Hz, 2 H, H-3), 
3.19 (s, 3 H, H-5), 3.73 (s, 3 H, H-6), 4.10 (dq, JP,H-2=8.5 Hz, J1,2= 7.1 Hz). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 16.15 (q, JP, C-1= 6.4 Hz, C-1 und C-1´), 31.23 (t, JP, C-3= 136.0 Hz, C-3), 31.95 (q, C-
5), 61.30 (q, C-6), 62.33 (t, JP, C-2= 6.4 Hz, C-2 und C-2´), 165.88 (s, C-4). 
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MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 240 (1) [M+], 208 (21) [M+-MeOH], 194 (7) [M+-EtOH], 179 (100) [M+-C2H6NO], 
166 (4), 151 (39), 137 (20), 123 (81), 109 (46), 95 (7), 81 (21), 61 (9), 42 (9), 29 (18). 
 
 
2.3 Darstellung von (2E,4R,5S,6E)-4,5-O-Isopropyliden-4,5-dihydroxy-N1,N8-
dimethoxy-N1,N8-dimethyl-2,6-octadiendiamid (68) 
 
4.00 g (16.2 mmol) Diethylester 67 werden in 40 ml trockenem Toluol gelöst und auf –78 °C 
gekühlt. Anschließend werden 38 ml (38 mmol) Diisobutylaluminiumhydrid (1M in Toluol) 
über einen Zeitraum von 1 h zugegeben. Nach beendeter Zugabe rührt man 4 h bei –78 °C 
und tropft die bereits hergestellte Lösung (siehe unten) des deprotonierten HWE-Reagenzes 
79 innerhalb einer Stunde zu. Man läßt innerhalb von 18 h auf RT kommen und hydrolysiert 
durch vorsichtige Zugabe von 30 ml ges. Ammoniumchlorid-Lösung. Die wäßrige Phase wird 
dreimal mit je 20 ml Essigester extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden 
über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum erhält 
man ein zähes Öl, das flashchromatographisch an Kieselgel mit Essigester als Laufmittel 
aufgereinigt wird. 
 
Lösung des HWE-Reagenzes: 
1.20 g (50.0 mmol) Natriumhydrid werden in 38 ml trockenem Dimethoxyethan suspendiert, 
auf 0 °C abgekühlt und mit 12.0 g (50.0 mmol) HWE-Reagenz 79 tropfenweise versetzt. 
Nach beendeter Zugabe rührt man 30 min bei RT und setzt die Lösung direkt weiter ein. 
 
Ausbeute: 4.227 g (12.81 mmol), 79 %  
 
Rf-Wert: 0.43 (Essigester) 
 
[a ]D25: -13.1 (CHCl3, c=1.13) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2985 (m, CH), 2938 (m, CH), 1668 (s, C=O), 1463 (m), 1443 (m), 1420 (s), 1383 
(s), 1254 (s), 1168 (m), 1053 (s, C-O), 1027 (s, C-O), 999 (m), 975 (m). 
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1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.49 (s, 6 H, H-8 und H-8`), 3.26 (s, 6 H, H-2 und H-2´), 3.71 (s, 6 H, H-1 und H-
1´), 4.37 (d, J5,6 und J5´,6´= 5.4 Hz, 2 H, H-6 und H-6´), 6.69 (d, J4,5 und J4´,5´= 15.4 Hz, 2 H, H-
4 und H-4´), 6.90 (dd, J4,5 und J4´,5´= 15.4 Hz, J5,6 und J5´,6´= 5.4 Hz, 2 H, H-5 und H-5´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 26.84 (q, C-8 und C-8´), 32.40 (q, C-2 und C-2´), 61.83 (q, C-1 und C-1´), 80.36 (d, 
C-6 und C-6´), 110.67 (s, C-7), 121.26 (d, C-4 und C-4´), 140.86 (d, C-5 und C-5´), 165.70 (s, 
C-3 und C-3´). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 315 (5) [M+-CH3], 298 (6) [M+-MeOH], 271 (8) [M+-C3H6O], 210 (5), 185 (31), 127 
(45), 114 (8), 97 (82), 83 (9), 55 (18), 43 (36), 32 (100). 
 
C,H,N-Analyse: 
C15H24N2O6:  ber.: C 54.87 H 7.37  N 8.53 
   gef.: C 54.84 H 7.54  N 8.81 
 
 
2.4 Darstellung von (2E,4R,5S,6E)-4,5-Dihydroxy-N1,N8-dimethoxy-N1,N8-dimethyl-
2,6-octadiendiamid (69) 
 
3.11 g (9.42 mmol) des Isopropyliden-geschützten Diols 68 werden in einem 
Lösungsmittelgemisch aus 40 ml THF und 40 ml 1N HCl für 90 min bei 50°C gerührt. Nach 
dem Abkühlen extrahiert man dreimal mit je 80 ml Essigester und wäscht die vereinigten 
organischen Phasen mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Lösung. Nach Trocknen über 
Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhält man ein zähes 
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gelbliches Öl, das flashchromatographisch an Kieselgel mit Dichlormethan/Methanol (10:1) 
aufgereinigt wird. 
 
Ausbeute: 1.830 g (6.31 mmol), 67 % 
 
Rf-Wert: 0.29 (Dichlormethan / Methanol 10:1) 
 
[a ]D28: -32.5 (CHCl3, c=1.0) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3298 (br. s, OH), 2951 (w, CH), 2929 (w, CH), 2905 (w, CH), 2853 (m, CH), 1659 
(s), 1613 (br. s, C=O), 1476 (s), 1427 (s), 1389 (s), 1193 (s, C-O), 1115 (s), 1009 (s), 988 (s), 
706 (m), 639 (m), 583 (m). 
 
 
1H-NMR (CDCl3/D6-DMSO):  
d (ppm): 3.13 (s, 6 H, H-2 und H-2´), 3.62 (s, 6 H, H-1 und H-1´), 4.22-4.28 (m, 2 H, H-6 und 
H-6´), 4.88(br. s, 2 H, OH), 6.60 (d, J4,5 und J4´,5´= 15.5 Hz, 2 H, H-4 und H-4´), 6.89 (dd, J4,5 
und J4´,5´= 15.5 Hz, J5,6 und J5´,6´= 3.9 Hz, 2 H, H-5 und H-5´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 31.85 (q, C-2 und C-2´), 61.31 (q, C-1 und C-1´), 73.52 (d, C-6 und C-6´), 118.93 (d, 
C-4 und C-4´), 145.02 (d, C-5 und C-5´), 165.83 (s, C-3 und C-3´). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 258 (4) [M+-MeOH], 229 (12) [M+-C2H6NO], 228 (100) [M+-C2H7NO], 210 (15) 
[M+-C2H7NO-H2O], 182 (6), 154 (13), 139 (30), 121 (21), 93 (15), 62 (36) [C2H7NO+], 29 (9). 
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C,H,N-Analyse:   
C12H20N2O6:  ber.: C 49.99 H 6.99  N 9.72 
   gef.: C 50.02 H 7.03  N 9.62. 
 
 
2.5 Darstellung von (2E,4R,5S,6E)-4,5-Bis[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy-N1,N8-
dimethoxy-N1,N8-dimethyl-2,6-octadiendiamid (70) 
 
1.83 g (6.31 mmol) Diol 69 werden in 35 ml trockenem Dichlormethan gelöst und mit 1.83 ml 
(15.7 mmol) 2,6-Lutidin versetzt. Anschließend tropft man 3.18 ml (13.9 mmol) tert-
Butyldimethylsilyl-Triflat innerhalb von 20 min zu und läßt nach beendeter Zugabe noch 2.5 
h bei RT rühren. Zur Aufarbeitung wird mit 15 ml ges. Ammoniumchlorid-Lösung 
hydrolysiert, und die wäßrige Phase wird dreimal mit je 10 ml Dichlormethan extrahiert. Nach 
Trocknen der vereinigten organischen Phasen über Magnesiumsulfat und Entfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum erhält man ein helles Öl, das flashchromatographisch an 
Kieselgel mit Pentan/Essigester (1:1) als Laufmittel aufgereinigt wird. Das Produkt erhält 
man als helles Öl. 
 
Ausbeute: 3.137 g (6.05 mmol), 96 % 
 
Rf-Wert: 0.58 (Pentan/Essigester 1:1)  
 
[a ]D28: -98.9 (CHCl3, c=1.0) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2957 (s, CH), 2935 (s, CH), 2858 (s, CH), 1741 (m), 1668 (s, C=O), 1641 (s), 1473 
(s), 1413 (s), 1380 (s), 1253 (s), 1178 (m, C-O), 1129 (m, C-O), 838 (s), 813 (m), 779 (s). 
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1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.02 (s, 6 H, Si-CH3), 0.05 (s, 6 H, Si-CH3), 0.89 (s, 18 H, Si-C(CH3)3), 3.15 (s, 6 H, 
H-2 und H-2´), 3.59 (s, 6 H, H-1 und H-1´), 4.37 (d, J5,6 und J5´,6´= 3.1 Hz, 2 H, H-6 und H-
6´), 6.55 (d, J4,5 und J4´,5´= 15.4 Hz, 2 H, H-4 und H-4´), 6.92 (dd, J4,5 und J4´,5´= 15.4 Hz, J5,6 
und J5´,6´= 3.1 Hz, 2 H, H-5 und H-5´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -5.04 (q, Si-CH3), 18.00 (s, C(CH3)3), 25.61 (q, C(CH3)3), 32.09 (q, C-2 und C-2´), 
61.56 (q, C-1 und C-1´), 74.58 (d, C-6 und C-6´), 119.34 (d, C-4 und C-4´), 144.63 (d, C-5 
und C-5´), 166.36 (s, C-3 und C-3´). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, CID 180V): 
m/z (%) = 540 (100) [M++Na], 478 (5) [M+-C2H6NO+Na], 420 (10), 348 (3), 320 (4), 281 (14) 
[M+/2+Na], 250 (68) [M+/2+Na-OCH3]. 
 
C,H,N-Analyse: 
C24H48N2O6Si2: ber.: C 55.78 H 9.36  N 5.42 
   gef.: C 55.69 H 9.52  N 5.37. 
 
 
2.6 Darstellung von (3E,5R,6S,7E)-5,6-Bis[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy-3,7-decadien-
2,9-dion (71) 
 
888 mg (1.714 mmol) Bisamid 70 werden in 5 ml trockenem THF gelöst und auf 0°C gekühlt. 
Anschließend tropft man 2.33 ml (3.5 mmol) einer 1.5M Lösung von MeLi/LiBr-Komplex in 
Diethylether langsam zu. Nach 20 min wird vorsichtig durch Zugabe von 2 ml ges. 
Ammoniumchlorid-Lösung hydrolysiert. Die wäßrige Phase wird einmal mit 5 ml Ether 
extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden über Magsesiumsulfat getrocknet. 
Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum und flashchromatographische Aufreinigung des 
Rückstandes an Kieselgel mit Pentan/Essigester (1:1) als Laufmittel liefert das Produkt als 
helles Öl. 
 
Ausbeute: 686 mg (1.61 mmol), 94 %  
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Rf-Wert: 0.90 (Pentan/Essigester 1:1)  
 
[a ]D28: -61.4 (CHCl3, c=1.2) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2956 (s, CH), 2931 (s, CH), 2895 (m, CH), 2859 (s, CH), 1702 (m), 1681 (s, C=O), 
1634 (m), 1473 (m), 1362 (m), 1255 (s), 1127 (s, C-O), 1006 (m), 984 (m), 839 (s), 779 (s).  
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.00 (s, 6 H, Si-CH3), 0.02 (s, 6 H, Si-CH3), 0.89 (s, 18 H, C(CH3)3), 2.26 (s, 6 H, H-
1 und H-1´), 4.18 (d, J4,5 und J4´,5´= 3.8 Hz, 2 H, H-5 und H-5´), 6.23 (d, J3,4 und J3´,4´= 16.1 
Hz, 2 H, H-3 und H-3´), 6.79 (dd, J3,4 und J3´,4´= 16.1 Hz, J4,5 und J4´,5´= 3.7 Hz, 2 H, H-4 und 
H-4´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -4.80 (q, Si-CH3), -4.47 (q, Si-CH3), 18.10 (s, C(CH3)3), 25.72 (q, C(CH3)3), 27.25 
(q, C-1 und C-1´), 75.85 (d, C-5 und C-5´), 131.16 (d, C-3 und C-3´), 146.43 (d, C-4 und C-
4´), 197.92 (s, C-2 und C-2´). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, CDI 100V): 
m/z (%) = 449.3 (100) [M++Na], 414.3 (5), 386.3 (12), 358.4 (23) [M++H-C4H5O], 236.1 (18), 
213.3 (15) [M+/2], 161.3 (3), 130.1 (9). 
 
C,H-Analyse:   
C22H42O4Si2:  ber.: C 61.92 H 9.92   
   gef.: C 61.85 H 10.04.  
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2.7 Darstellung von (3R,4R,5R,6S,7S,8S)-5,6-bis[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy-3,4,7,8-
tetrahydroxydecan-2,9-dion (72) 
 
332 mg (0.78 mmol) Bisolefin 71 werden in 45 ml Methanol gelöst. Anschließend gibt man 
eine Lösung von 100 mg (0.80 mmol) Kaliumchlorat in 20 ml Wasser zu und säuert mit 10 
Tropfen Essigsäure an. Nach Zugabe einer Spatelspitze Kalium(VI)osmat-Dihydrat läßt man 
36 h bei RT rühren. Zur Aufarbeitung setzt man 15 ml ges. Natriumsulfat-Lösung zu und 
rührt 30 min. Es wird am Rotationsverdampfer auf ein Drittel des Volumens eingeengt und 
dreimal mit je 20 ml Essigester extrahiert. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhält man einen gelben Feststoff, der über 
semipräparative HPLC mit Pentan/Diethylether/Dichlormethan (1:1:1) aufgereinigt wird. Man 
erhält das Produkt als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 340 mg (0.69 mmol), 88 % 
 
Smp.:  117°C 
 
Rf-Wert: 0.34 (Pentan/Diethylether/Dichlormethan 1:1:1) 
 
[a ]D25: +34.2 (CHCl3, c=1.3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3469 (s, OH), 2957 (s, CH), 2932 (s, CH), 2894 (m, CH), 2858 (s, CH), 1719 (s, 
C=O), 1359 (m), 1257 (s,), 1124 (s, C-O), 1100 (s, C-O), 1085 (s, C-O), 1067 (s, C-O), 912 
(m), 833 (s), 779 (s). 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 0.16 (s, 6 H, Si-CH3), 0.22 (s, 6 H, Si-CH3), 0.88 (s, 18 H, C(CH3)3), 2.30 (s, 6 H, H-
1 und H-1´), 3.54 (d, J3,4 und J3´,4´= 6.9 Hz, 2 H, H-3 und H-3´), 3.90 (br. s, 2 H, OH), 4.18 (d, 
OO
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J3,4 und J3´,4´= 7.1 Hz, 2 H, H-4 und H-4´, überlagert von OH, 2 H), 4.32 – 4.41 (m wie br. s, 2 
H, H-5 und H-5´).  
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -5.30 (q, Si-CH3), -4.40 (q, Si-CH3), 17.90 (s, C(CH3)3), 25.55 (q, C-1 und C-1´), 
25.66 (q, C(CH3)3), 71.35 (d, C-4 und C-4´), 73.71 (d, C-3 und C-3´), 76.64 (d, C-5 und C-
5´), 207.84 (s, C-2 und C-2´). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, CID 20V)  
m/z (%) = 512 (100) [M++NH4], 494 (10) [M+], 477 (11) [M+-H2O], 459 (5), 391 (8), 219 (13). 
 
C,H-Analyse:   
C22H46O8Si2:  ber.: C 53.41 H 9.37   
   gef.: C 53.72 H 9.60.  
 
 
2.8 Darstellung von (2R,3S,4R,4aR,6R,7S,8R,8aR)-Essigsäure-3,7,8-triacetoxy-2,6-
dimethoxy-6-methyl-octahydro-pyrano[3,2-b]pyran-4-yl-ester (78b) 
 
50 mg (0.101 mmol) Tetraol 72 werden in 1 ml THF gelöst und bei RT mit 0.30 ml (0.45 
mmol) Tetrabutylammoniumfluorid-Lösung (1.5M in THF) versetzt. Nach 2 h wird das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand wird in 1 ml Methanol aufgenommen. 
Es wird mit 60 ml konz. Salzsäure versetzt und 21 h bei RT gerührt. Zum Neutralisieren wird 
vorsichtig mit 0.2 ml Pyridin versetzt, bis zur Trockne eingeengt, und der Rückstand wird in 
1.5 ml Pyridin aufgenommen. Anschließend setzt man 250 mg (2.45 mmol) Acetanhydrid und 
eine Spatelspitze 4-Dimethylaminopyridin zu und rührt 2 h bei RT. Zur Aufarbeitung versetzt 
man mit 10 ml Diethylether, wäscht mit 5 ml 2N Salzsäure sowie 5 ml ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung und trocknet die organische Phase über Magnesiumsulfat. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels wird der Rückstand durch eine Säulenfiltration über 
Kieselgel mit Diethylether als Eluens gereinigt. Man erhält das Produkt als gelblichen 
Feststoff. 
 
Ausbeute: 32 mg (0.071 mmol), 70 % 
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Rf-Wert: 0.58 (Diethylether / Pentan 5:1) 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.35 (s, 6 H, H-9 und H-9´), 2.03 (s, 6 H, H-6 und H-6´oder H-8 und H-8´), 2.08 (s, 
6 H, H-6 und H-6´oder H-8 und H-8´), 3.14 (s, 6 H, H-10 und H-10´), 4.16 (d, J1,2 und J1´,2´= 
3.3 Hz, 2 H, H-1 und H-1´), 5.18 (dd, J2,3 und J2´,3´= 10.5 Hz, J1,2 und J1´,2´= 3.2 Hz, 2 H, H-2 
und H-2´), 5.33 (d, J2,3 und J2´,3´= 10.4 Hz, 2 H, H-3 und H-3´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 19.79 (q, C-9 und C-9´), 20.73 (q, C-6 und C-6´ oder C-8 und C-8´), 20.85 (q, C-6 
und C-6´ oder C-8 und C-8´), 47.99 (q, C-10 und C-10´), 66.94 (d, C-1 und C-1´), 69.24 (d, 
C-2 und C-2´), 71.12 (d, C-3 und C-3´), 100.01 (s, C-4 und C-4´), 170.17 (s, C-5 und C-
5´oder C-7 und C-7´), 170.29 (s, C-5 und C-5´oder C-7 und C-7´). 
 
NOESY: 
Die Zuordnung der relativen Konfiguration der Stereozentren an C-1, C-2, C-3 und C-4 wurde 
aufgrund folgender Kreuzpeaks im NOESY getroffen: 
 
- H-3 (5.33 ppm) / CH3-9 (1.35 ppm) 
- H-1 (4.16 ppm) / OCH3-10 (3.14 ppm) 
- H-1 (4.16 ppm) / H-2 (5.18 ppm) 
- H-2 (5.18 ppm) / H-3 (5.33 ppm) durch Phasensprung Indiz für die trans-Beziehung 
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2.9 Darstellung von Essigsäure-(6R,7R)-4,6-bis(acetyloxy)-3-[(1S)-1-(acetyloxy)-2-
oxopropyl]-1-methyl-2,8-dioxabicyclo[3.2.1]oct-7-yl-ester (ent-64b) 
 
25 mg (0.051 mmol) Tetraol 72 werden in 0.5 ml THF gelöst und zwei Stunden mit 0.15 ml 
(0.15 mmol) einer 1M Tetrabutylammoniumfluorid-Lösung in THF bei RT gerührt. 
Anschließend wird mit 0.5 ml THF verdünnt und 0.05 ml konz. Salzsäure zugesetzt. Nach 80-
minütigen Rühren wird 0.18 ml Pyridin tropfenweise zugegeben, und das Lösungsmittel wird 
im Vakuum entfernt. Der verbleibende Rückstand wird in 0.8 ml Pyridin aufgenommen und 
mit 125 mg Acetanhydrid und einer Spatelspitzte 4-Dimethylaminopyridin 24 h bei RT 
gerührt. Zur Aufarbeitung wird mit 10 ml Dichlormethan versetzt und zweimal mit je 10 ml 
1N HCl gewaschen. Nach Trocknen der organischen Phase über Magnesiumsulfat und 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird der Rückstand flashchromatographisch mit 
Diethylether/Pentan (5:1) an Kieselgel aufgereinigt. 
 
Ausbeute: 19 mg (0.046 mmol), 90 % 
 
Smp.:  139°C 
 
Rf-Wert: 0.32 (Diethylether / Pentan 5:1) 
 
[a ]D25: -86.6 (CHCl3, c=1.0) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2989 (w, CH), 2943 (w, CH), 1748 (s, C=O), 1432 (w), 1374 (s), 1235 (s, C-O), 
1220 (s, C-O), 1175 (m), 1124 (m), 1074 (m), 1051 (m), 734 (m). 
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1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.46 (s, 3 H, H-2), 2.08 (s, 3 H, H-9, H-11, H-13, H-16 oder H-18), 2.10 (s, 3 H, H-
9, H-11, H-13, H-16 oder H-18), 2.15 (s, 3 H, H-9, H-11, H-13, H-16 oder H-18), 2.17 (s, 3 
H, H-9, H-11, H-13, H-16 oder H-18), 2.24 (s, 3 H, H-9, H-11, H-13, H-16 oder H-18), 4.38 
(br. d, J4,5 = 4.8 Hz, 1 H, H-5), 4.51 (dd, J3,4 = 10.3 Hz, J3,14 = 2.4 Hz, 1 H, H-3), 4.88 (dd, J3,4= 
10.3 Hz, J4,5 = 4.5 Hz, 1 H, H-4), 5.08 (d, J3,14= 2.4 Hz, 1 H, H-14), 5.17 (d, J6,7 = 2.5 Hz, 1 H, 
H-7), 5.21 (dd, J6,7 = 2.4 Hz, J5,6= 1.1 Hz, 1 H, H-6). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.62 (q, C-9, C-11, C-13 oder C-16), 20.63 (q, C-9, C-11, C-13 oder C-16) 20.64 
(q, C-9, C-11, C-13 oder C-16), 20.80 (q, C-9, C-11, C-13 oder C-16), 21.86 (q, C-2), 26.91 
(q, C-18), 62.85 (d, C-4), 72.16 (d, C-3), 75.79 (d, C-14), 77.16 (d, C-6), 78.56 (d, C-5), 80.14 
(d, C-7), 104.34 (s, C-1), 169.51 (s, C-8, C-10, C-12 oder C-15), 169.70 (s, C-8, C-10, C-12 
oder C-15), 170.45 (s, C-8, C-10, C-12 oder C-15), 170.60 (s, C-8, C-10, C-12 oder C-15), 
203.33 (s, C-17). 
 
NOESY: 
Die Zuordnung der relativen Konfiguration wurde aufgrund folgender Kreuzpeaks im 
NOESY getroffen: 
 
- H-2 (1.46 ppm) / H-7 (5.17 ppm) 
- H-3 (4.51 ppm) / H-6 (5.21 ppm) 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70eV)  
m/z (%) = 374 (1) [M+-C2H3O], 356 (3) [M+-CH3COOH], 314 (2), 301 (1), 254 (3), 241 (4) 
[M+- CH3COOH-C5H7O3, a-Sp.], 237 (8), 211 (7), 195 (12), 170 (4), 157 (11) [C7H9O4+], 153 
(12), 115 (8) [C5H7O3+], 73 (3), 43 (100) [C2H3O+]. 
 
C,H-Analyse:   
C18H24O11:  ber.: C 51.92 H 5.81 
   gef.: C 52.08 H 5.91 
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3 Untersuchungen zur Synthese des Bicyclus 59 ausgehend von Furan-
3,4-dimethylester (80) 
 
3.1 Darstellung von [4-(Hydroxymethyl)-3-furyl]methanol (81) 
 
1.628 g (42.9 mmol) Lithiumaluminiumhydrid werden in 50 ml trockenen Diethylether in 
einem Dreihalskolben mit Rückflußkühler suspendiert. Anschließend wird eine Lösung von 
5.00 g (27.15 mmol) Furan-3,4-dimethylester (80) in 35 ml Diethylether innerhalb von 20 min 
zugetropft, wobei die Lösung heftig siedet. Nach beendeter Zugabe läßt man für 12 h bei RT 
rühren und hydrolysiert überschüssiges Lithiumaluminiumhydrid durch vorsichte Zugabe von 
6 ml Aceton gefolgt von 7 ml Wasser. Die gebildeten Aluminiumsalze lassen sich nach 45-
minütigem Rühren abfiltrieren und werden dreimal mit je 50 ml heißem Ethanol gewaschen. 
Die vereinigten Ethanol-Extrakte werden fast bis zur Trockne eingeengt, und der verbleibende 
Rückstand wird dreimal mit wenig Diethylether extrahiert. Nach Vereinigung der etherischen 
Phasen und Trocknung über Magnesiumsulfat engt man bis zur Trockne ein. Destillation des 
öligen Rückstandes (140°C, 1 mbar) liefert eine farblose ölige Flüssigkeit.  
 
Ausbeute: 2.711 g (21.18 mmol), 78% 
 
Rf-Wert: 0.32 (Diethylether) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3353 (br.s, OH), 2935 (m, CH), 2880 (m, CH), 1553 (m), 1425 (w), 1136 (m), 
1047 (m), 1008 (br. s, C-O), 875 (m), 809 (m), 600 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 3.50 (br. s, 2 H, OH), 4.52 (s, 4 H, H-1 und H-1´), 7.35 (s, 2 H, H-3 und H-3´). 
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13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 55.10 (t, C-1 und C-1´), 124.38 (s, C-2 und C-2´), 140.90 (d, C-3 und C-3´). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 128 (39) [M+], 110 (83) [M+-H2O], 109 (100) [M+-H-H2O], 97 (4), 81 (22), 69 (4), 
53 (38). 
 
 
3.2 Darstellung von Essigsäure-(4-hydroxymethyl-furan-3-yl-methyl)ester (82a) 
 
1.92 g (15.0 mmol) [4-(Hydroxymethyl)-3-furyl]methanol (81) werden in 60 ml trockenem 
Dichlormethan gelöst und mit 1.833 g (15.0 mmol) 4-Dimethylaminopyridin versetzt. 
Anschließend werden 1.42 ml (15.0 mmol) Acetanhydrid innerhalb von 15 min zugetropft, 
und es wird 12 h bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung setzt man 30 ml ges. Ammoniumchlorid-
Lösung zu, trennt die Phasen und extrahiert die wäßrige Phase dreimal mit je 50 ml 
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat 
getrocknet, und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Flashchromatographische 
Reinigung des Rückstandes an Kieselgel mit Diethylether als Laufmittel liefert das Produkt 
als farbloses Öl. Als Nebenprodukte lassen sich das entsprechend doppelt acylierte Produkt 
82b (Rf-Wert: 0.95) sowie in geringem Maße noch das Edukt 81 isolieren. Zur Überführung 
von 82b in 81 wird das doppelt acylierte Produkt 82b in einem 1:1 Gemisch aus Methanol 
und 2N NaOH in einer Konzentration von 0.06 mmol/ml glöst und 1 h bei RT gerührt. 
Anschließend verdünnt man mit dem vierfachen Volumen Diethylether und trennt die Phasen. 
Die organische Phase wird einmal mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen und 
über Magnesiumsulfat getrocknet. Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum liefert 81 in 
quantitativer Ausbeute. 
 
Ausbeute: 1.124 g (7.02 mmol), 47% 
  Umsatzbezogen: 85% 
 
Rf-Wert: 0.70 (Diethylether) 
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IR (Film): 
n (cm-1) = 3446 (br. s, OH), 2960 (m, CH), 2955 (m, CH), 2944 (m, CH), 2885 (m, CH), 1741 
(s, C=O), 1555 (m), 1451 (w), 1432 (w), 1381 (m), 1365 (m), 1244 (s), 1140 (m), 1048 (s, C-
O), 1027 (s, C-O), 962 (m), 876 (m), 811 (m), 601 (m). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 2.05 (s, 3 H, H-8), 2.46 (br. s, 1 H, OH), 4.54 (s, 2 H, H-1), 5.03 (s, 2 H, H-6), 7.38 
(s, 1 H, H-3), 7.43 (s, 1 H, H-4). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.89 (q, C-8), 55.10 (t, C-1), 56.56 (t, C-6), 119.63 (s, C-2), 124.49 (s, C-5), 141.22 
(d, C-3), 142.94 (d, C-4), 170.89 (s, C-7). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 152 (20) [M+-H2O], 133 (1), 125 (3), 110 (77) [M+-HOAc], 97 (3), 81 (10), 65 (4), 
53 (9), 43 (100) [C2H3O+], 39 (5), 29 (3), 15 (3). 
 
C,H-Analyse: 
C11H12O4:  ber.: C 56.47 H 5.92  
   gef.: C 56.36 H 6.04 
 
 
3.3 Darstellung von Essigsäure-(4-formyl-furan-3-yl-methyl)ester (83) 
 
3.3.1 Darstellung via Dess-Martin Oxidation von 82a 
 
3.50 g (8.43 mmol) Dess-Martin Reagenz (100) werden in 36 ml trockenem Dichlormethan 
unter Argonatmosphäre gelöst und innerhalb von 5 min mit einer Lösung von 1.194 g (7.02 
mmol) 82a in Dichlormethan versetzt. Nach beendeter Zugabe wird noch 30 min bei RT 
gerührt und mit 80 ml Diethylether verdünnt. Anschließend wird einmal mit 30 ml 1N 
O
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Natriumhydroxid-Lösung gewaschen und die organische Phase über Magnesiumsulfat 
getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels erhält man eine ölige Flüssigkeit, die 
flashchromatographisch an Kieselgel mit Diethylether als Laufmittel aufgereinigt wird. 
 
Ausbeute: 1.109 g (6.60 mmol), 94% 
 
Rf-Wert: 0.81 (Diethylether) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3177 (w, CH), 3118 (w, CH), 3101 (w, CH), 1744 (s, C=O), 1699 (s, C=O), 1673 
(s), 1594 (m), 1396 (m), 1369 (s), 1267 (s), 1178 (s), 1014 (m), 988 (s), 884 (m), 675 (m). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 2.06 (s, 3 H, H-8), 5.20 (s, 2 H, H-6), 7.48 (s, 1 H, H-4), 8.03 (s, 1 H, H-3), 9.97 (s, 1 
H, H-1). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.75 (q, C-8), 56.74 (t, C-6), 119.42 (s, C-2), 126.59 (s, C-5), 143.65 (d, C-4), 
152.63 (d, C-3), 170.52 (s, C-7), 184.49 (d, C-1). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 168 (2) [M+], 150 (1) [M+-H2O], 139 (1), 125 (100) [M+-C2H3O], 108 (73) [M+-
HOAc], 95 (8), 80 (28), 69 (11), 53 (27), 43 (72) [C2H3O+], 39 (12), 29 (14). 
 
C,H-Analyse: 
C11H12O4:  ber.: C 57.14 H 4.80 
   gef.: C 56.99 H 5.04 
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3.3.2 Darstellung via Swern-Oxidation von 82a 
 
0.79 ml (8.30 mmol) Oxalylchlorid werden in 25 ml abs. Dichlormethan gelöst und auf –60°C 
abgekühlt. Anschließend werden 1.32 ml (16.56 mmol) Dimethylsulfoxid, gelöst in 5.3 ml 
abs. Dichlormethan, tropfenweise zugegeben. Nach 5-minütigen Rühren wird mit einer 
Lösung von 1.280 g (7.53 mmol) 82a in 13 ml abs. Dichlormethan innerhalb von 5 min 
versetzt. Es wird 25 min bei –60°C gerührt und anschließend tropfenweise mit 5.3 ml abs. 
Triethylamin versetzt. Nach Erwärmung auf RT wird mit 52 ml Wasser versetzt und die 
organische Phase abgetrennt. Die wäßrige Phase wird dreimal mit je 40 ml Dichlormethan 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 50 ml Wasser 
gewaschen. Trocknen der organischen Phase über Magnesiumsulfat und Entfernen des 
Lösungsmittels liefert das Produkt 83 als helles Öl, das flashchromatographisch mit 
Diethylether als Laufmittel gereinigt wird.  
 
Ausbeute: 1.125 g (6.70 mmol), 89% 
 
Spektrale Daten siehe 3.3.1 
 
 
3.4 Darstellung von 2-(Oxopropyl)phosphonsäurediethylester (85) 
 
51.6 ml (648 mmol) Chloraceton (84), 107.6 g (648 mmol) Kaliumiodid und 111.0 ml (648 
mmol) Triethylphosphit (73) werden in einem Lösungsmittelgemisch aus 180 ml Aceton und 
150 ml Acetonitril für 6 h bei RT gerührt. Anschließend erhitzt man noch 4 h auf 50°C und 
destilliert im Vakuum (0.3 mbar, 95°C) ab. Das Produkt 85 erhält man als helle, leicht ölige 
Flüssigkeit. 
 
Ausbeute: 93.03 g (480 mmol), 74% 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2987 (m, CH), 2934 (w, CH), 2914 (w, CH), 1715 (s, C=O), 1363 (w), 1250 (s, 
P=O), 1164 (w), 1099 (w), 1051 (s, C-O), 1025 (s, C-O), 982 (m), 965 (m), 822 (w), 533 (w). 
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1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.28 (t, J1,2 und J1´,2´= 7.1 Hz, 6 H, H-1 und H-1´), 2.26 (s, 3 H, H-5), 3.02 (d, JP,H-3= 
22.9 Hz, 2 H, H-3), 4.08 (dq, JP,H-2 und H-2´= 8.4 Hz, J1,2= 7.1 Hz, 4 H, H-2 und H-2´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 16.17 (q, JP, C-1 und JP,C-1´= 5.9 Hz, C-1 und C-1´), 31.26 (q, C-5), 43.22 (t, JP, C-3= 
127.3 Hz, C-3), 62.46 (t, JP, C-2 und JP,C-2´= 6.6 Hz, C-2 und C-2´), 199.84 (s, JP, C-4= 6.5 Hz, C-
4). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 194 (20) [M+], 179 (27) [M+-CH3], 167 (21), 152 (61), 151 (28) [M+-C2H3O], 149 
(29) [M+-C2H5O], 139 (18), 137 (10) [M+-(EtO)2P=O+], 125 (100), 109 (50), 108 (31), 81 
(46), 65 (23), 43 (69), 29 (39). 
 
 
3.5 Darstellung von Essigsäure{4-[(E)-3-oxo-1-buten-yl]-3-furyl-methyl}ester (86) 
 
190 mg (7.92 mmol) Natriumhydrid werden in einem ausgeheizten Kolben unter 
Argonatmosphäre in 30 ml trockenem Dimethoxyethan suspendiert und auf 0°C gekühlt. 
Anschließend tropft man vorsichtig 1.536 g (7.92 mmol) (2-Oxopropyl)-
phosphonsäurediethylester (85) zu und läßt nach beendeter Zugabe noch 30 min bei RT 
rühren. Man kühlt wieder auf 0°C ab und tropft eine Lösung von 1.109 g (6.6 mmol) 83, 
gelöst in 9 ml THF, zu. Nach 15-minütigem Rühren bei 0°C läßt man auf RT kommen 
kommen und hydrolysiert nach 2 h durch Zugabe von 10 ml ges. Ammoniumchlorid-Lösung. 
Die wäßrige Phase wird zweimal mit je 10 ml Diethylether extrahiert. Trocknung der 
vereinigten organischen Phasen über Magnesiumsulfat liefert nach Entfernung des 
Lösungsmittels im Vakuum einen zähen Rückstand, der flashchromatographisch an Kieselgel 
mit Pentan/Ether 2:1 als Laufmittel aufgereinigt wird.  
Man erhält das Produkt 86 als helles Öl. 
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Ausbeute: 1.262 g (6.07 mmol), 92% 
 
Rf-Wert: 0.43 (Pentan/Diethylether 2:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3194 (w, CH), 3188 (w, CH), 3111 (w, CH), 1736 (s, C=O), 1667 (s, C=O), 1615 
(s), 1590 (m), 1385 (m), 1361 (s), 1255 (s), 1132 (s), 1024 (m), 968 (s), 825 (m), 575 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 2.05 (s, 3 H, H-11), 2.30 (s, 3 H, H-1), 5.04 (s, 2 H, H-9), 6.46 (d, J3,4=16.4 Hz, 1 H, 
H-3), 7.37 (d, J3,4=16.4 Hz, 1 H, H-4), 7.48 (s, 1 H, H-7), 7.68 (s, 1 H, H-6).  
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.82 (q, C-11), 27.43 (q, C-1), 56.27 (t, C-9), 118.93 (s, C-8), 121.52 (s, C-5), 
127.66 (d, C-3), 132.37 (d, C-4), 144.22 (d, C-7), 145.23 (d, C-6), 170.53 (s, C-10), 197.98 (s, 
C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 208 (13) [M+], 190 (2) [M+-H2O], 165 (11) [M+-C2H3O], 149 (69) [M+-
CH3COOH], 137 (4), 133 (7), 121 (22), 105 (9), 91 (7), 77 (13), 65 (8), 51 (11), 43 (100) 
[C2H3O+]. 
 
C,H-Analyse: 
C11H12O4:  ber.: C 63.45 H 5.81 
   gef.: C 63.46 H 5.81 
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3.6 Darstellung von Essigsäure{4-[(1S,2R)-1,2-dihydroxy-3-oxobutyl]-3-furyl-
methyl}ester (87) 
 
36.25 g AD-Mix-a, 2.547 g (26.78 mmol) Methansulfonamid, eine Spatelspitze Hydrochinin-
(1,4-phthalazindiyldiether) und eine Spatelspitze Kalium(VI)osmat-Dihydrat werden in 260 
ml tert-Butanol / Wasser (1:1) gelöst. Anschließend werden 5.384 g (25.88 mmol) Olefin 86, 
gelöst in 10 ml tert-Butanol/Wasser (1:1), zugegeben. Man rührt 24 h bei RT und setzt 100 ml 
ges. Natriumsulfit-Lösung zu. Nach 30-minütigem Rühren werden die Phasen getrennt, und 
die wäßrige Phase wird dreimal mit je 150 ml Essigester extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird im 
Vakuum entfernt. Der verbleibende ölige Rückstand wird flashchromatographisch an 
Kieselgel mit Diethylether als Laufmittel aufgereinigt. Man erhält das Produkt 87 als helles 
zähes Öl. 
 
Ausbeute: 3.610 g (14.90 mmol), 59 % 
 
Rf-Wert: 0.43 (Diethylether) 
 
[a ]D25: -35.3 (c=1.0, CHCl3)  
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3429 (s, OH), 2975 (w, CH), 2935 (w, CH), 2901 (w, CH), 1724 (br. s, C=O), 1550 
(m), 1383 (s), 1363 (s), 1245 (br. s), 1140 (s), 1110 (s), 1048 (s, C-O), 1029 (s, C-O), 880 (s), 
813 (s), 603 (s). 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 2.04 (s, 3 H, H-11), 2.30 (s, 3 H, H-1), 2.90 (br. s, 1 H, OH), 3.89 (br. s, 1 H, OH), 
4.35 (br. s, 1 H, H-3), 5.00 – 5.08 (m, 3 H, H-4 und H-9), 7.44 (s, 1 H, H-7), 7.53 (s, 1 H, H-
6).  
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13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.92 (q, C-11), 25.72 (q, C-1), 56.77 (t, C-9), 66.41 (d, C-4), 79.62 (d, C-3), 119.50 
(s, C-8), 124.21 (s, C-5), 141.65 (d, C-6), 143.00 (d, C-7), 170.81 (s, C-10), 207.36 (s, C-2). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, capexit 50 volt, skimmer1 =15 volt): 
m/z (%) = 260 (100) [M++NH4], 242 (8) [M+], 225 (48) [M++H2O], 210 (4), 186 (2), 165 (36) 
[M+-H2O-CH3COOH], 143 (7), 109 (19). 
 
Exakte Masse: 
C8H9O4: ber. 169.050 
  gef. 169.051  
 
 
3.7 Darstellung von Essigsäure{[4-((1S,2R)-1,2-bis{[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy}-3-
oxobutyl)-3-furyl-methyl}ester (88) 
 
3.440 g (14.21 mmol) Diol 87 werden mit 7.0 ml (86.55 mmol) trockenem Pyridin und 8.685 
g (57.60 mmol) tert-Butyldimethylchlorsilan in einen 25 ml-Teflonbeutel gegeben. 
Anschließend füllt man mit trockenem Dichlormethan auf 25 ml auf und beläßt den 
verschlossenen Beutel für 12 h bei RT und 13.5 kbar in der Hochdruckpressanlage der Fa. 
Hofer. Zur Aufarbeitung werden Dichlormethan und Pyridin im Vakuum entfernt, und der 
Rückstand wird einer flashchromatographischen Reinigung an Kieselgel mit Pentan/Ether 
(5:1) unterzogen. Man erhält das Produkt 88 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 5.617 g (11.95 mmol), 84 % 
 
Smp.:  85°C 
 
Rf-Wert: 0.43 (Pentan/Diethylether 5:1) 
 
[a ]D25: +49.0 (c=1.03, CHCl3) 
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IR (Film): 
n (cm-1) = 2958 (s, CH), 2929 (s, CH), 2892 (m, CH), 2857 (m, CH), 1742 (s, C=O), 1719 (s, 
C=O), 1360 (m), 1255 (s), 1244 (s), 1233 (s), 1138 (s, C-O), 1082 (s, C-O), 992 (s), 838 (s), 
779 (s), 606 (m). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): -0.36 (s, 3 H, Si-CH3), -0.14 (s, 3 H, Si-CH3), -0.10 (s, 3 H, Si-CH3), -0.04 (s, 3 H, 
Si-CH3), 0.85 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.89 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.05 (s, 3 H, H-11), 2.19 (s, 3 H, H-
1), 3.98 (d, J3,4=3.0 Hz, 1 H, H-3), 4.94 (d, J3,4=3.0 Hz, 1 H, H-4), 4.98 (d, Jgem=10.5 Hz, 2 H, 
H-9), 7.33 (s, 1 H, H-7), 7.37 (s, 1 H, H-6). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -5.73 (q, Si-CH3), -5.43 (q, Si-CH3), -5.32 (q, Si-CH3), -4.87 (q, Si-CH3), 18.03 (s, 
C(CH3)3), 18.09 (s, C(CH3)3), 20.85 (q, C-11), 25.74 (q, C(CH3)3), 25.80 (q, C(CH3)3), 30.89 
(q, C-1), 56.95 (t, C-9), 70.33 (d, C-3), 81.58 (d, C-4), 118.37 (s, C-8), 125.05 (s, C-5), 
141.98 (d, C-6), 142.78 (d, C-7), 170.54 (s, C-10), 211.98 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 413 (1) [M+-tBu], 353 (5), 302 (11), 283 (100) [M+-C9H19O2Si, a-Sp.), 245 (49), 
183 (8), 149 (5) 147 (8), 117 (24), 109 (82), 73 (77), 43 (21).  
 
CH-Analyse: 
C23H42O6Si2: ber. C 58.68 H 8.99 
  gef. C 58.87 H 9.24  
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3.8 Darstellung von (3R,4S)-3,4-Bis{[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy}-4-[4-
(hydroxymethyl)-3-furyl]butan-2-on (89) 
 
7.843 g (16.69 mmol) [4-((1S,2R)-1,2-bis{[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy}-3-oxobutyl)-3-
furyl]methylacetat (88) werden in einem Lösungsmittelgemisch aus 160 ml THF und 160 ml 
Methanol gelöst. Anschließend werden 160 ml einer 0.08N wäßrigen Lithiumhydroxid-
Lösung zugegeben, und es wird 25 min bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung verdünnt man mit 
700 ml Diethylether, trennt die Phasen und wäscht die organische Phase einmal mit ca. 150 
ml ges. Natriumhydrogencarbonat-Lösung. Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum liefert 
einen öligen Rückstand, der in 100 ml Diethylether aufgenommen wird. Trocknung der 
etherischen Phase über Magnesiumsulfat und erneute Entfernung des Lösungsmittels liefert 
ein helles Öl, das flashchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Diethylether (5:1) 
aufgereinigt wird. Man erhält das Produkt 89 als zähes Öl. 
 
Ausbeute: 5.870 g (13.70 mmol), 87% 
 
Rf-Wert: 0.29 (Pentan/Diethylether 5:1) 
 
[a ]D25: +33.2 (c=1.07, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) =  3450 (br. s, OH), 2958 (s, CH), 2932 (s, CH), 2896 (s, CH), 2888 (s, CH), 1716 (s, 
C=O), 1437 (s), 1464 (m), 1361 (s), 1351 (s), 1256 (s), 1136 (s), 1051 (s, C-OH), 918 (s), 879 
(s), 839 (s), 780 (s).  
 
1H NMR (CDCl3):  
d (ppm): -013 (s, 3 H, Si-CH3), -0.08 (s, 3 H, Si-CH3), -0.01 (s, 3 H, Si-CH3), 0.04 (s, 3 H, Si-
CH3), 0.87 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.90 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.13 (s, 3 H, H-1), 2.80 (br. s, 1 H, OH), 
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4.22 (d, 3J3,4= 4.0 Hz, 1 H, H-3), 4.51 (s, 2 H, H-9), 4.91 (d, J3,4= 4.2 Hz, 1 H, H-4), 7.26 (d, 
J6,7= 1.4 Hz, 1 H, H-6), 7.33 (d, J6,7= 1.4 Hz, 1 H, H-7).  
 
13C NMR (CDCl3): 
d (ppm): -5.39 (q, Si-CH3), -5.22 (q, Si-CH3), -5.12 (q, Si-CH3), -4.85 (q, Si-CH3), 18.10 (s, 
C(CH3)3), 18.22 (s, C(CH3)3), 25.79 (q, C(CH3)3), 25.85 (q, C(CH3)3), 27.49 (q, C-1), 55.21 
(t, C-9), 70.86 (d, C-4), 82.77 (d, C-3), 123.54 (s, C-8), 124.33 (s, C-5), 141.43 (d, C-6), 
141.67 (d, C-7), 210.66 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 371 (1) [M+-C4H9], 353 (1) [M+-C4H9-H2O], 302 (15), 279 (8), 241 (100) [M+-
C9H19O2Si, a-Sp.], 197 (5), 183 (28), 147 (11), 117 (12), 109 (95), 73 (83), 43 (13). 
 
Exakte Masse: 
C12H21O3Si: ber. 241.126 
  gef. 241.128 
 
 
3.9 Darstellung von 4-((1S,2R)-1,2-Bis-{[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy}-3-oxobutyl)-3-
furaldehyd (90) 
 
2.642 g (6.36 mmol) Dess-Martin Reagenz 100 werden in 27 ml trockenem Dichlormethan 
unter Argonatmosphäre gelöst und innerhalb von 5 min mit einer Lösung von 2.269 g (5.30 
mmol) Alkohol 89, gelöst in 14 ml Dichlormethan, versetzt. Nach beendeter Zugabe wird 
noch 30 min bei RT gerührt und mit 60 ml Diethylether verdünnt. Anschließend wird einmal 
mit 30 ml 1N Natriumhydroxid-Lösung gewaschen und die organische Phase über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels erhält man eine ölige 
Flüssigkeit, die flashchromatographisch an Kieselgel mit Diethylether als Laufmittel 
aufgereinigt wird. Das Produkt 90 erhält man als farbloses zähes Öl, das bei längerem Stehen 
erstarrt. 
 
Ausbeute: 2.165 g (5.082 mmol), 96% 
 
Rf-Wert: 0.42 (Pentan/Diethylether 5:1) 
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[a ]D25: +74.0 (c=1.02, CHCl3) 
 
ee (%): 88 (Daicel OD, n-Hexan / iPropanol 100:1, Fluß 1 ml/min, Rt=3.8 (ent-90) und 
4.6 min (90)) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2956 (s, CH), 2931 (s, CH), 2895 (s, CH), 2888 (s, CH), 2860 (s, CH), 1717 (s, 
C=O), 1690 (s, C=O), 1536 (s), 1473 (s), 1464 (m), 1361 (m), 1351 (s), 1256 (s), 1142 (s, C-
O), 1075 (s, C-O), 919 (s), 880 (s), 839 (s), 778 (s). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): -0.45 (s, 3 H, Si-CH3), -0.16 (s, 3 H, Si-CH3), -0.11 (s, 3 H, Si-CH3), -0.04 (s, 3 H, 
Si-CH3), 0.84 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.85 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.24 (s, 3 H, H-1), 4.11 (d, J3,4= 2.5 
Hz, 1 H, H-3), 5.43 (d, J3,4= 2.3 Hz, 1 H, H-4), 7.44 (s, 1 H, H-6), 8.00 (s, 1 H, H-7), 9.98 (s, 
1 H, H-9). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -5.70 (q, Si-CH3), -5.41 (q, Si-CH3), -5.20 (q, Si-CH3), -4.87 (q, Si-CH3), 18.01 (s, 
C(CH3)3), 18.09 (s, C(CH3)3), 25.74 (q, C(CH3)3), 25.76 (q, C(CH3)3), 28.08 (q, C-1), 70.02 
(d, C-4), 80.70 (d, C-3), 125.45 (s, C-5), 126.30 (s, C-8), 144.46 (d, C-6), 152.00 (d, C-7), 
185.54 (s, C-9), 211.60 (d, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 411 (1) [M+-CH3], 383 (4) [M+-CH3-CO], 369 (9) [M+-C4H9], 325 (2), 302 (12), 
245 (34), 239 (100) [M+-C9H19O2Si, a-Sp.], 209 (2), 195 (9), 183 (19), 147 (8), 133 (8), 115 
(11), 73 (87), 57 (12) [C4H9+], 43 (8), 29 (4). 
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CH-Analyse: 
C21H38O5Si2: ber. C 59.11 H 8.98  
  gef. C 59.17 H 9.07  
 
 
3.10 Darstellung von (E)-4-[4-((1S,2R)-1,2-Bis-{[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy}-3-
oxobutyl)-3-furyl]-3-buten-2-on (91) 
 
135 mg (5.59 mmol) Natriumhydrid werden in einem ausgeheizten Kolben unter 
Argonatmosphäre in 25 ml trockenen Dimethoxyethan suspendiert und auf 0°C gekühlt. 
Anschließend tropft man vorsichtig 1.149 g (5.15 mmol) (2-Oxopropyl)-
phosphonsäurediethylester (85) zu und läßt nach beendeter Zugabe noch 30 min bei RT 
rühren. Man kühlt auf 0°C ab und tropft eine Lösung von 1.994 g (4.68 mmol) 4-((1S,2R)-1,2-
bis-{[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy}-3-oxobutyl)-3-furaldehyd (90), in 10 ml THF gelöst, zu. 
Nach 15-minütigem Rühren bei 0°C läßt man auf RT kommen kommen und hydrolysiert nach 
2 h durch Zugabe von 10 ml ges. Ammoniumchlorid-Lösung. Die wäßrige Phase wird 
zweimal mit je 10 ml Diethylether extrahiert. Trocknung der vereinigten organischen Phasen 
über Magnesiumsulfat liefert nach Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum einen zähen 
Rückstand, der flashchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Diethylether (7:1) als 
Laufmittel aufgereinigt wird. Man erhält das Produkt 91 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute : 1.704 g (3.66 mmol), 78% 
 
Smp.:  58°C 
 
Rf-Wert: 0.19 (Pentan/Diethylether 7:1) 
 
[a ]D25: +32.6 (c=1.02, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2957 (s, CH), 2933 (s, CH), 2889 (m, CH), 2860 (s, CH), 1713 (s, C=O), 1667 (s, 
C=O), 1471 (m), 1361 (m), 1255 (s), 1133 (m), 1068 (s, C-O), 1054 (s, C-O), 901 (s), 840 (s), 
780 (s). 
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1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): -0.35 (s, 3 H, Si-CH3), -0.15 (s, 3 H, Si-CH3), -0.10 (s, 3 H, Si-CH3), -0.02 (s, 3 H, 
Si-CH3), 0.85 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.86 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.22 (s, 3 H, H-1), 2.33 (s, 3 H, H-
12), 3.98 (d, J3,4= 3.1 Hz, 1 H, H-3), 5.09 (d, J3,4= 3.1 Hz, 1 H, H-4), 6.54 (d, J9,10= 16.7 Hz, 1 
H, H-10), 7.35 (d, J6,7= 1.3 Hz, 1 H, H-6), 7.54 (d, J9,10= 16.6 Hz, 1 H, H-9), 7.69 (d, J6,7= 1.3 
Hz, 1 H, H-7). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -5.65 (q, Si-CH3), -5.41 (q, Si-CH3), -5.23 (q, Si-CH3), -4.84 (q, Si-CH3), 18.08 (s, 
C(CH3)3), 18.10 (s, C(CH3)3), 25.75 (q, C(CH3)3), 25.82 (q, C(CH3)3), 27.39 (q, C-12), 28.05 
(q, C-1), 70.71 (d, C-4), 81.96 (d, C-3), 121.48 (s, C-8), 124.93 (s, C-5), 127.47 (d, C-10), 
134.26 (d, C-9), 142.68 (d, C-7), 144.05 (d, C-6), 198.24 (s, C-11), 211.94 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 423 (1) [M+-C2H3O], 409 (1) [M+-C4H9], 349 (1), 302 (11), 279 (100) [M+-
C9H19O2Si, a-Sp.], 263 (2), 245 (26), 219 (3), 207 (4), 179 (4), 161 (2), 147 (9), 133 (8), 105 
(3), 73 (54), 43 (9). 
 
CH-Analyse: 
C24H42O5Si2: ber. C 61.76 H 9.07  
  gef. C 61.90 H 9.23  
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3.11 Darstellung von (3S,4R)-4-[4-((1S,2R)-1,2-Bis{[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy}-3-
oxobutyl)-3-furyl]-3,4-dihydroxybutan-2-on (92) 
 
8.548 g AD-Mix-a, 584 mg (6.14 mmol) Methansulfonamid, 1.543 g (18.37 mmol) 
Natriumhydrogencarbonat, eine Spatelspitze Hydrochinin-(1,4-phthalazindiyldiether) und 
eine Spatelspitze Kalium(VI)osmat-Dihydrat werden in 66 ml tert-Butanol/Wasser (1:1) 
gelöst. Anschließend wird 2.854 g (6.12 mmol) 91, gelöst in 8 ml tert-Butanol/Wasser (1:1), 
zugegeben. Man rührt 48 h bei RT und setzt 50 ml ges. Natriumsulfit-Lösung zu. Nach 30-
minütigem Rühren werden die Phasen getrennt, und die wäßrige Phase wird dreimal mit je 50 
ml Essigester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat 
getrocknet, und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der verbleibende ölige 
Rückstand wird flashchromatographisch an Kieselgel mit Diethylether als Laufmittel 
aufgereinigt. Man erhält das Produkt 92 als helles zähes Öl, das nach längerem Stehen 
erstarrt. 
 
Ausbeute: 1.295 g (2.59 mmol), 42% 
 
Rf-Wert: 0.11 (Pentan/Diethylether 3:1) 
 
[a ]D25: +28.5 (c=1.04, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3430 (br. s, OH), 2957 (s, CH), 2931 (s, CH), 2896 (s, CH), 2889 (s, CH), 2859 (s, 
CH), 1716 (s, C=O), 1473 (s), 1361 (s), 1353 (s), 1256 (s), 1134 (s, C-O), 1108 (s, C-O), 1072 
(s, C-O), 917 (s), 908 (s), 840 (s), 779 (s). 
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1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): -0.21 (s, 3 H, Si-CH3), -007 (s, 3 H, Si-CH3), -0.03 (s, 3 H, Si-CH3), 0.04 (s, 3 H, Si-
CH3), 0.87 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.89 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.14 (s, 3 H, H-1), 2.34 (s, 3 H, H-12), 
3.37 (d, 3J10,OH= 6.1 Hz 1 H, OH), 3.87 (d, 3J9,OH= 5.9 Hz, 1 H, OH), 4.26 (d, J3,4= 3.3 Hz, 1 
H, H-3), 4.33 (dd, 3J10,OH= 6.0 Hz, J9,10= 1.8 Hz, 1 H, H-10), 4.92 (d, J3,4= 3.2 Hz, 1 H, H-4), 
4.96 –5.01 (m wie br. d, 1 H, H-9), 7.28 (d, J6,7= 1.1 Hz, 1 H, H-6), 7.58 (d, J6,7= 1.1 Hz, 1 H, 
H-7). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -5.47 (q, Si-CH3), -5.16 (q, Si-CH3), -5.13(q, Si-CH3), -4.79 (q, Si-CH3), 18.04 (s, 
C(CH3)3), 18.19 (s, C(CH3)3), 25.72 (q, C(CH3)3), 25.80 (q, C(CH3)3), 26.00 (q, C-12), 27.82 
(q, C-1), 65.53 (d, C-9), 70.90 (d, C-4), 79.51 (d, C-10), 82.10 (d, C-3), 123.08 (s, C-8), 
124.41 (s, C-5), 141.67 (d, C-7), 141.87 (d, C-6), 208.53 (s, C-11), 210.88 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 411 (1) [M+-C3H5O-CH3, Retroaldol-Sp. und Verlust von CH3 aus TBDMS], 383 
(2) [[M+-C3H5O-CH3-CO], 369 (6) [[M+-C3H5O-C4H9], 325 (1), 302 (9), 279 (1), 245 (24), 
239 (69) [M+-C3H5O-C9H19O2Si], 209 (2), 195 (9), 183 (17), 147 (8), 133 (8), 115 (11), 73 
(100), 57 (12) [C4H9+], 43 (9), 29 (5). 
 
Exakte Masse: 
C17H28O6Si+: ber. 369.173 
gef. 369.179 
 
 
3.12 Darstellung von (3R,4S)-4-(4-{(1R,2S)-3-Oxo-1,2-bis{[tert-
butyl(dimethyl)silyl]oxy}butyl}-3-furyl)-3,4-bis{[tert-
butyl(dimethyl)silyl]oxybutan-2-on (93) 
 
1.295 g (2.59 mmol) Diol 92 werden mit 1.245 g (15.56 mmol) trockenem Pyridin und 825 
mg (5.5 mmol) tert-Butyldimethylchlorsilan in einen 10 ml-Teflonbeutel gegeben. 
Anschließend wird mit trockenem Dichlormethan auf 10 ml aufgefüllt, der Beutel 
verschlossen und 24 h bei 13.5 kbar in der Hochdruckpressanlage der Fa. Hofer belassen. Zur 
Aufarbeitung werden Dichlormethan und Pyridin im Vakuum entfernt, und der Rückstand 
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wird einer flashchromatographischen Reinigung an Kieselgel mit Pentan/Ether (20:1) 
unterzogen.   
 
Ausbeute: 1.470 g ( 2.02 mmol), 78 % 
 
Smp.:  76°C 
 
Rf-Wert: 0.41 (Pentan / Diethylether 20:1) 
 
[a ]D25: +40.0 (C=1.01, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2958 (s, CH), 2931 (s, CH), 2896 (m, CH), 2859 (s, CH), 1719 (s C=O), 1474 (m), 
1256 (s), 1134 (s, C-O), 1075 (s, C-O), 915 (m), 839 (s), 778 (s). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): -0.31 (s, 6 H, Si-CH3), -0.05 (s, 6 H, Si-CH3), 0.010 (s, 6 H, Si-CH3), 0.014 (s, 6 H, 
Si-CH3), 0.88 (s, 18 H, C(CH3)3), 0.92 (s, 18 H, C(CH3)3), 2.17 (s, 6 H, H-1 und H-1´), 4.01 
(d, J3,4 und J3´,4´= 2.36 Hz, 2 H, H-3 und H-3´), 4.99 (d, J3,4 und J3´,4´= 2.36 Hz, 2 H, H-4 und 
H-4´), 7.30 (s, 2 H, H-6 und H-6´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -5.23 (q, Si-CH3), -4.98 (q, Si-CH3), -4.83 (q, Si-CH3), -4.39 (q, Si-CH3), 18.05 (s, 
C(CH3)3), 18.28 (s, C(CH3)3), 25.79 (q, C(CH3)3), 25.92 (q, C(CH3)3), 27.96 (q, C-1 und C-
1´), 70.14 (d, C-3 und C-3´), 81.73 (d, C-4 und C-4´), 123.61 (s, C-5 und C-5´), 142.51 (d, C-
6 und C-6´), 211.00 (s, C-2 und C-2´). 
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MS (MAT 95, EI positiv): 
m/z (%) = 671 (6) [M+-tBu], 615 (7) [M++H-C8H18], 541 (100) [M+-C9H19O2Si, Retroaldol-
Sp], 497 (5), 484 (4) [M+-C9H19O2Si-tert-Butyl, Retroaldol-Sp und Verlust von C4H9 aus 
TBDMS], 409 (3), 367 (4), 302 (3), 245 (57), 183 (4), 147 (9), 115 (8), 73 (75).  
 
Exakte Masse: 
C32H63O7Si4+: ber. 671.365 
gef. 671.364 
 
 
3.13 Photooxygenierung von (1S,4R,5R)-4-[(1S,2R)-1,2-Bis{[tert-
butyl(dimethyl)silyl]oxy} -3- oxobutyl] -5- [(1S,2S) -1,2-bis (tert-
Butyldimethylsilyloxy)-3-oxobutyl]- 2,6- dioxabicyclo-[3.1.0]hexan-3-on (93) 
 
100 mg (0.137 mmol) des Diketons 93 werden in 5 ml trockenem Aceton gelöst und in eine 
25 ml-Umlaufzelle, die mit einem leistungsfähigen Kryostaten verbunden ist, gegeben. Man 
kühlt auf –40°C, gibt eine Spatelspitze Methylenblau hinzu und bestrahlt die Umlaufzelle mit 
einer handelsüblichen Halogenlampe (500 Watt). Der Abstand zwischen Lampe und 
Reaktionszelle ist so einzurichten, daß eine Vereisung der Zelle durch die Wärmeabstrahlung 
der Lampe verhindert wird (ca. 10 cm). Während der Bestrahlung leitet man einen leichten, 
über eine Calciumchloridkolonne getrockneten, Sauerstoffstrom (ca. 2-3 Blasen pro Sekunde) 
durch die blaue Lösung. Nach 3 h wird der Sauerstoffstrom gestoppt, man läßt innerhalb von 
2 h auf RT kommen und rührt für weitere 12 h bei RT. Entfernen des Lösungsmittel im 
Vakuum und flashchromatographische Aufreinigung des zähen Rückstands an Kieselgel mit 
Pentan/Diethylether (10:1) als Laufmittel liefert 94 als helles viskoses Öl. 
 
Ausbeute: 41 mg (0.053 mmol), 39 % 
 
Rf-Wert: 0.27 (Pentan/Diethylether 10:1) 
 
[a ]D32: -26.6 (c=1.0, CHCl3) 
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IR (Film): 
n (cm-1) = 2955 (s, CH), 2932 (s, CH), 2896 (m, CH), 2888 (m, CH), 2859 (s, CH), 1817 (s, 
C=O aus Lacton), 1727 (s, C=O aus Keton), 1473 (s), 1465 (m), 1362 (w), 1353 (w), 1257 (s), 
1122 (s, C-O), 1065 (m), 938 (w), 915 (m), 838 (s), 811 (m), 779 (s), 735 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.02 (s, 3 H, Si-CH3), 0.04 (s, 3 H, Si-CH3), 0.06 (s, 3 H, Si-CH3), 0.08 (s, 3 H, Si-
CH3), 0.13 (s, 3 H, Si-CH3), 0.13 (s, 3 H, Si-CH3), 0.14 (s, 3 H, Si-CH3), 0.15 (s, 3 H, Si-
CH3), 0.86 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.87 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.92 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.93 (s, 9 H, 
C(CH3)3), 3.37 (d, J4,5= 0.9 Hz, 1 H, H-4), 4.02 (d, J9,10= 3.2 Hz, 1 H, H-10), 4.26 (d, J5,6= 4.6 
Hz, 1 H, H-6), 4.32 (dd, J5,6= 4.5 Hz, J4,5= 0.9 Hz, 1 H, H-5), 4.38 (d, J9,10= 3.2 Hz, 1 H, H-9), 
5.42 (s, 1 H, H-2). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -5.16 (q, Si-CH3), -5.04 (q, Si-CH3), -4.64 (q, Si-CH3), -4.61 (q, Si-CH3), -4.50 (q, 
Si-CH3), -4.30 (q, Si-CH3), -3.77 (q, Si-CH3), -3.49 (q, Si-CH3), 17.91 (s, C(CH3)3), 18.14 (s, 
C(CH3)3), 18.18 (s, C(CH3)3), 18.53 (s, C(CH3)3), 25.73 (q, C(CH3)3), 25.78 (q, C(CH3)3), 
25.90 (q, C(CH3)3), 25.96 (q, C(CH3)3), 27.90 (q, C-12), 29.87 (q, C-8), 46.18 (d, C-4), 66.16 
(s, C-3), 72.52 (d, C-9), 72.85 (d, C-5), 79.24 (d, C-10), 79.93 (d, C-6), 80.29 (d, C-2), 170.91 
(s, C-1), 207.65 (s, C-7), 209.20 (s, C-11). 
 
NOESY (ausgewählte Kreuzpeaks): 
Folgende Kreuzpeaks wurden beobachtet: 
- H-2 (5.42 ppm) / H-9 (4.38 ppm) 
- H-2 (5.42 ppm) /H-10 (4.02 ppm) 
- H-4 (3.37 ppm) / H-5 (4.32 ppm) 
- H-4 (3.37 ppm) / H-6 (4.26 ppm) 
- kein Kreuzpeak zwischen H-2 / H-4 
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3.14 Darstellung von (2S,3S,4S)-4-(4-{(1S,2S,3R)-3-Hydroxy-1,2-bis{[tert-
butyl(dimethyl)silyl]oxy}butyl}-3-furyl)-3,4-bis{[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy-2-
butanol (98) 
 
1.046 g (1.44 mmol) Diketon 93 werden in 100 ml trockenem Toluol gelöst, auf –78°C 
gekühlt und innerhalb von 10 min mit 47.1 ml einer 10%igen Red-Al-Lösung in Toluol 
versetzt. Nach beendeter Zugabe läßt man noch 30 min rühren, hydrolysiert durch Zugabe von 
20 ml ges. Ammoniumchlorid-Lösung und läßt auf RT kommen. Die Phasen werden getrennt, 
und die wäßrige wird dreimal mit je 10 ml Diethylether extrahiert. Waschen der vereinigten 
organische Phasen mit ges. NaCl-Lösung und Trocknen über Magnesiumsulfat liefert nach 
Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum einen weißen Feststoff in analytisch reiner Form. 
 
Ausbeute: 1.038 g ( 1.42 mmol), 99 %  
 
Smp.:  137°C 
 
Rf-Wert: 0.33 (Pentan/Diethylether 3:1) 
 
[a ]D25: +20.2 (c=0.96, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3492 (br. m, OH), 2956 (s, CH), 2932 (s, CH), 2893 (s, CH), 2858 (s, CH), 1473 
(m), 1139 (s, C-O), 1081 (s, C-O), 1055 (m, C-O), 898 (m), 838 (s), 809 (m), 776 (s). 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): -0.24 (s, 3 H, Si-CH3), -0.04 (s, 3 H, Si-CH3), 0.04 (s, 3 H, Si-CH3), 0.08 (s, 3 H, Si-
CH3), 0.90 (s, 18 H, C(CH3)3), 0.91 (s, 18 H, C(CH3)3), 1.18 (d, J1,2 und J1´,2´= 6.3 Hz, 6 H, H-
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1 und H-1´), 2.36 (d, 3J2,OH und 3J2´,OH= 3.4 Hz, 2 H, OH), 3.36 - 3.38 (m, 2 H, H-2 und H-2´), 
3.76 - 3.79 (m, 2 H, H-3 und H-3´), 4.78 (d, J3,4 und J3´,4´=2.1 Hz, 2 H, H-4 und H-4´), 7.30 (s, 
2 H, H-6 und H-6´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -4.62 (q, Si-CH3), -4.09 (q, Si-CH3), -3.95 (q, Si-CH3), -3.76 (q, Si-CH3), 18.16 (s, 
C(CH3)3), 18.45 (s, C(CH3)3), 20.15 (q, C-1 und C-1´), 25.92 (q, C(CH3)3), 26.04 (q, 
C(CH3)3), 68.12 (d, C-3 und C-3´), 69.78 (d, C-4 und C-4´), 79.84 (d, C-2 und C-2´), 124.56 
(s, C-5 und C-5´), 142.44 (d, C-6 und C-6´). 
 
MS (MAT 95, EI positiv): 
m/z (%) = 732 (43) [M+], 666 (8), 601 (9) [M+-OTBS], 541 (2), 499 (7), 455 (4), 411 (31), 
367 (42), 355 (23), 323 (12), 279 (100), 235 (7), 207 (4), 173 (6), 159 (22), 119 (18), 73 (79). 
 
Exakte Masse: 
C36H76O7Si4: ber. 732.467    
gef. 732.465 
 
 
3.15 Darstellung von 3-[(1R,2S)-1,2-Bis{[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy}-3-oxobutyl]-4-
[(1S,2R)-1,2- bis{[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy}-3-oxobutyl]-furan-2,5-dion (103) 
 
520 mg (0.714 mmol) Furan 93 werden in einem Gemisch aus 17 ml THF und 4.5 ml 
Phosphat-Puffer (pH 7) gelöst und 4.5 h mit 191 mg (1.07 mmol) N-Bromsuccinimid bei RT 
unter Ausschluß von Licht gerührt. Anschließend gibt man 10 ml ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung und 40 ml Ether hinzu, trennt die Phasen und extrahiert die 
wäßrige Phase einmal mit 20 ml Ether. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
Wasser und ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat 
wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, und der verbleibende Rückstand wird in 30 ml 
Aceton aufgenommen. Man kühlt auf –20°C ab, gibt tropfenweise 1.2 ml Jones-Reagenz (1M 
in 20%iger Schwefelsäure) zu und rührt für 3 h. Anschließend wird 10 ml ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung zugegeben, die Phasen werden getrennt, und die 
organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet. Zur Entfernung der Chromsalze 
wird eine Säulenfiltration über Kieselgel mit Ether als Laufmittel vorgenommen. Das Eluat 
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wird am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt und der Rückstand in 32 ml 
trockenem Dichlormethan aufgenommen. Diese Lösung versetzt man mit 6.94 g 
ausgeheiztem Molekularsieb 4Å (Pulver) und 694 mg (3.22 mmol) Pyridiniumchlorochromat. 
Nach vierstündigem Rühren bei RT wird mit 100 ml Ether versetzt und über eine mit 
Kieselgel bedeckte Fritte abgesaugt. Einengen der Lösung im Vakuum liefert einen zähen 
braunen Rückstand, der flashchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Ether (10:1) als 
Laufmittel aufgereinigt wird.  
 
Ausbeute: 490 mg (0.646 mmol), 90% 
 
Smp.:  105°C 
 
Rf-Wert: 0.59 (Pentan/Ether 10:1) 
 
[a ]D25: +51.3 (c=0.82, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2959 (s, CH), 2933 (s, CH), 2898 (s, CH), 2889 (s, CH), 2861 (s, CH), 1772 (s, 
C=O Anhydrid), 1717 (s, C=O Methylketon), 1474 (s), 1464 (m), 1256 (s, C-O), 1223 (w), 
1146 (m), 1117 (s, C-O), 1080 (w), 933 (m), 911 (s), 888 (s), 841 (s), 809 (m), 780 (s), 736 
(s).  
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): -0.04 (s, 6 H, Si-CH3), -0.01 (s, 6 H, Si-CH3), -0.005 (s, 6 H, Si-CH3), 0.00 (s, 6 H, 
Si-CH3), 0.82 (s, 18 H, C(CH3)3), 0.87 (s, 18 H, C(CH3)3), 2.18 (s, 6 H, H-1 und H-1´), 4.30 
(d, J3,4 und J3´,4´= 5.0 Hz, 2 H, H-3 und H-3´), 5.13 (d, J3,4 und J3´,4´= 5.0 Hz, 2 H, H-4 und H-
4´). 
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13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -5.24 (q, Si-CH3), -4.79 (q, Si-CH3), -4.55 (q, Si-CH3), -4.07 (q, Si-CH3), 18.23 (s, 
2*C(CH3)3), 26.03 (q, 2*C(CH3)3), 27.25 (q, C-1 und C-1´), 68.70 (d, C-3 und C-3´), 81.76 
(d, C-4 und C-4´), 143.34 (s, C-5 und C-5´), 162.51 (s, C-6 und C-6´), 210.76 (s, C-2 und C-
2´). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, CID 20V): 
m/z (%) = 759 (100) [M+], 744 (18) [M+-CH3], 703 (4) [M++H-tBu], 627 (29) [M+-H-
OTBDMS], 573 (6) [M++H- C9H19O2Si aus Retroaldolspaltung), 497 (9) [M+-2*OTBDMS], 
441 (2), 398 (2), 362 (1). 
 
CH-Analyse: 
C36H70O9Si4:  ber. C 56.95 H 9.29 
 gef. C 56.78 H 9.75  
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4 Darstellung des Bicyclus 59 ausgehend von D-(-)-Arabinose (110) 
 
4.1 Darstellung von (3aS,6aS)-2,2-Dimethyl-tetrahydrofuro[3,4-d][1,3]dioxol-4-ol 
(111a und 111b) 
 
20.0 g (166 mmol) D-(-)-Arabinose (110) werden in 260 ml DMF suspendiert. Anschließend 
werden 320 mg (1.68 mmol) p-Toluolsulfonsäure-Monohydrat und 54 ml (447 mmol) 2,2-
Dimethoxypropan zugesetzt. Nach 90-minütigem Rühren bei RT erhält man eine klare 
Lösung, die zur Neutralisation mit 8.0 g (75.5 mmol) Natriumcarbonat versetzt wird. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum erhält man einen zähen Rückstand, der mit einem 
Gemisch aus 240 ml Wasser und 120 ml Pentan extrahiert wird. Die wäßrige Phase wird mit 
71.2 g (333 mmol) Natriumperiodat versetzt und 2 h bei RT gerührt. Anschließend werden 40 
g (377 mmol) Natriumcarbonat vorsichtig zugegeben, und es wird 12 h bei RT gerührt. Zur 
Aufarbeitung wird die milchig weiße Suspension dreimal mit je 200 ml Essigester extrahiert. 
Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird der verbleibende ölige Rückstand in ca. 
400 ml Dichlormethan aufgenommen. Es wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel abrotiert. Flashchromatographische Aufreinigung an Kieselgel mit 
Diethylether als Laufmittel liefert die Produkte 111a und 111b als farblose zähe Flüssigkeit.  
 
Ausbeute: 24.03 g (150 mmol), 90% 
 
Rf-Wert: 0.52 (Diethylether) 
 
[a ]D25: -64.2 (c=2.54, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3394 (br. m, OH), 2987 (m, CH), 2940 (m, CH), 2880 (w, CH), 1668 (s, C-Acetal), 
1385 (s), 1255 (m), 1210 (s), 1163 (m), 1100 (s), 1072 (s), 1047 (s), 988 (m), 876 (m), 857 
(m), 664 (w).  
b-Isomer (111b) 
O
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1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.28 (s, 3 H, H-5 oder H-6), 1.43 (s, 3 H, H-5 oder H-6), 3.73 (br. s, 1 H, OH), 3.91 
– 4.06 (m, 2 H, H-4), 4.53 (d, J2,3= 5.9 Hz, 1 H, H-2), 5.80 (dd, J2,3= 5.8 Hz, J3,4= 3.6 Hz, 1 H, 
H-3), 5.37 (s, 1 H, H-1).  
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 24.67 (q, C-5 oder C-6), 26.14 (q, C-5 oder C-6), 71.76 (t, C-4), 79.93 (d, C-3), 
85.21 (d, C-2), 101.65 (s, C-7), 112.11 (d, C-1). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 145 (80) [M+-CH3], 102 (7) [M+-Aceton], 99 (8), 85 (33), 73 (8), 71 (9), 59 (100) 
[C3H7O+], 56 (14), 47 (5), 43 (96), 39 (10). 
 
 
4.2 Darstellung von [(4R,5S)-5-(Hydroxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl]-
methanol (112) 
 
2.60 g (68.5 mmol) Lithiumaluminiumhydrid werden in 400 ml trockenem Diethylether unter 
Argonatmosphäre suspendiert und auf 0°C gekühlt. Anschließend wird eine Lösung von 
12.78 g (79.9 mmol) der Acetonide (111a und 111b) in 400 ml Diethylether tropfenweise 
zugegeben. Nach beendeter Zugabe läßt man auf RT kommen und gibt nach 6 h weitere 1.50 
g (39.5 mmol) Lithiumaluminiumhydrid zu. Es wird für 12 h bei RT gerührt, auf 0°C gekühlt 
und durch vorsichtige Zugabe von 40 ml ges. Natriumchlorid-Lösung hydrolysiert. Der 
gebildete grobkörnige Niederschlag wird abfiltriert und mit Essigester gewaschen. Trocknen 
der organischen Phase über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittel im Vakuum 
liefert ein helles zähes Öl, das flashchromatographisch an Kieselgel mit Essigester als 
Laufmittel aufgereinigt wird. 
 
Ausbeute: 9.039 g (55.8 mmol), 70% 
 
Rf-Wert: 0.27 (Essigester) 
  
IR (Film):  
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n (cm-1) = 3318 (br. s, OH), 2987 (s, CH), 2937 (s, CH), 2886 (s, CH), 1458 (m), 1382 (s), 
1373 (s), 1248 (s), 1218 (s), 1166 (s), 1115 (m), 1054 (s, C-O), 1039 (s, C-O), 989 (m), 867 
(m), 517 (w). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.37 (s, 3 H, H-3 oder H-3´), 1.46 (s, 3 H, H-3 oder H-3´), 3.62 – 3.83 (m, 6 H, H-1, 
H-1´ und 2*OH), 4.21 – 4.35 (m, 2 H, H-1 und H-1´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 25.00 (q, C-3 oder C-3´), 27.46 (q, C-3 oder C-3´), 60.58 (t, C-1 und C-1´), 76.84 (d, 
C-1 und C-1´). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 147 (39) [M+-CH3], 131 (43) [M+-MeOH], 113 (3), 101 (8), 87 (7), 85 (5), 69 (14), 
59 (100) [C3H7O+], 43 (63) [C2H3O+], 31 (27). 
 
 
4.3 Dess-Martin Oxidation verschiedener a ,w-Diole 
 
Allgemeine Durchführung: 
 
Die in den einzelnen Ansätzen beschriebene Menge Dess-Martin Triacetoxyperiodinan 100 
wird in der angegebenen Menge trockenem Dichlormethan unter einer Argonatmosphäre 
gelöst. Anschließend wird das Diol, gelöst in wenig Dichlormethan, innerhalb von 5 min 
zugetropft. Man rührt 2 h bei RT und verdünnt mit Diethylether auf das dreifache Volumen. 
Die organische Phase wird zweimal mit je 30 ml 1N NaOH und einmal mit ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen. Nach Trocknen der organischen Phase über 
Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhält man einen öligen 
Rückstand, der flashchromatographisch an Kieselgel mit den in den einzelnen Ansätzen 
beschriebenen Laufmitteln aufgereinigt wird. 
OHHO
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4.3.1 Oxidation von [(4R,5S)-5-(hydroxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl]methanol (112) 
 
Durchführung siehe AAV (Kap. 4.3) 
 
- 486 mg (3.0 mmol) Diol 112 
- 5.900 g (7.05 mmol) 100 
- 60 ml Dichlormethan 
 
Ausbeute: 333 mg (1.65 mmol), 55% 
  (3aS,4S,6aS)-2,2-Dimethyltetrahydrofuro[3,4-d][1,3]dioxol-4-yl acetat 
  (116)122 
 
Rf-Wert: 0.37 (Pentan/Essigester 1:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2991 (m, CH), 2943 (m, CH), 1747 (s, C=O), 1375 (s), 1213 (s, C-O), 1162 (s, C-
O), 1113 (s), 1072 (s), 1055 (s), 1020 (s), 1001 (s), 978 (s), 859 (s). 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.32 (s, 3 H, H-8 oder H-8´), 1.47 (s, 3 H, H-8 und H-8`), 2.04 (s, 3 H, H-1), 3.97 
(dd, Jgem= 10.6 Hz, J4a oder 4b,5= 3.6 Hz, 1 H, H-4a oder H-4b), 4.11 (d, Jgem= 10.6 Hz, 1 H, H-
4a oder H-4b), 4.65 (d, J5,6= 5.9 Hz, 1 H, H-6), 4.85 (dd, J5,6= 5.9 Hz, J4a oder 4b,5= 3.7 Hz, 1 H, 
H-5), 6.15 (s, 1 H, H-3). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 21.02 (q, C-1), 24.88 (q, C-8 oder C-8´), 26.21 (q, C-8 oder C-8`), 73.67 (t, C-4), 
79.50 (d, C-6), 84.64 (d, C-5), 101.48 (d, C-3), 112.88 (s, C-7), 169.51 (s, C-2). 
O
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MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 187 (41) [M+-CH3], 159 (7) [M+-OAc], 143 (32) [M+-C2H3O2], 127 (9), 101 (42), 
85 (47), 59 (20), 57 (17), 43 (100) [OAc], 29 (13). 
 
 
4.3.2 Oxidation von 1,4-Butandiol (117a) 
 
Durchführung siehe AAV (Kap. 4.3) 
 
- 270 mg (3.0 mmol) 1,4-Butandiol (117a) 
- 5.909 g (7.06 mmol) 100 
- 25 ml Dichlormethan 
 
 
Ausbeute: 359 mg (2.76 mmol), 92% 
  2-Acetoxy-tetrahydrofuran (118a)123 
 
Rf-Wert: 0.48 (Cyclohexan/Essigester 1:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2988 (s, CH), 2958 (s, CH), 2894 (s, CH), 1739 (s, C=O), 1371 (m), 1244 (s), 1179 
(s), 1111 (s), 1092 (s), 1037 (s, C-O), 1012 (s), 969 (m), 909 (s), 840 (m). 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.86 - 1.94 (m, 1 H, H-5a oder H-5b), 1.97 - 2.01 (m, 6 H, H-1, H-4 und H-5a oder 
H-5b), 3.84 - 3.88 (m, 1 H, H-6a oder H-6b), 3.98-4.02 (m, 1 H, H-6a oder H-6b), 6.22 (d, 
J3,4= 4.7 Hz, 1 H, H-3). 
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13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 21.19 (q, C-1), 22.72 (t, C-5), 31.90 (t, C-4), 68.74 (t, C-6), 98.78 (d, C-3), 170.42 
(s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 87 (4) [M+-C2H3O], 70 (62) [M+-HOAc], 60 (38) [HOAc], 45 (62), 43 (100) 
[C2H3O+], 39 (76), 32 (40). 
 
 
4.3.3 Oxidation von 1,5-Pentandiol (117b) 
 
Durchführung siehe AAV (Kap. 4.3) 
 
- 728 mg (7.0 mmol) 1,5-Pentandiol (117b) 
- 6.947 g (8.3 mmol) 100 
- 60 ml Dichlormethan 
 
 
Ausbeute: 800 mg (5.6 mmol), 79% 
  2-Acetoxy-tetrahydropyran (118b)124 
 
Rf-Wert: 0.57 (Cyclohexan/Essigester 1:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2947 (s, CH), 2874 (w, CH), 1748 (s, C=O), 1373 (m), 1263 (w), 1239 (s), 1203 (s, 
C-O), 1184 (m), 1128 (m), 1068 (m), 1039 (s), 1010 (m), 931 (s), 866 (w). 
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1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.61 - 1.90 (m, 6 H, H-4. H-5 und H-6), 2.10 (s, 3 H, H-1), 3.65 - 3.72 (m, 1 H, H-7a 
oder H-7b), 3.87 - 3.95 (m, 1 H, H-7a oder 7b), 5.95 (t, J3,4=3.3 Hz, 1 H, H-3). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 18.74 (t, C-5), 21.12 (q, C-1), 24.94 (t, C-6), 29.22 (t, C-4), 63.37 (t, C-7), 92.72 (d, 
C-3), 169.70 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 101 (8) [M+-C2H3O], 85 (90) [M+-OAc], 84 (32) [M+-HOAc], 69 (19), 55 (56), 41 
(31), 32 (100). 
 
 
4.3.4 Oxidation von 1,6-Hexandiol (117c) 
 
Durchführung siehe AAV (Kap. 4.3) 
 
- 354 mg (3.0 mmol) 1,6-Pentandiol (117c) 
- 3.013 g (3.6 mmol) 100 
- 30 ml Dichlormethan 
 
Ausbeute: 175 mg (1.11 mmol), 37% 
  2-Acetoxy-oxepan (118c)125 
 
Rf-Wert: 0.61 (Cyclohexan/Essigester 1:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2955 (s, CH), 2894 (w, CH), 1731 (s, C=O), 1391 (m), 1213 (m), 1279 (m), 1243 
(s, C-O), 1166 (m), 1148 (m), 1062 (s), 1029 (s), 1018 (w), 931 (s), 868 (m). 
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1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.31 - 1.50 (m, 2 H, H-7), 1.52 - 1.89 (m, 4 H, H-4 und H-6), 2.02 - 2.010 (m, 4 H, 
H-1 und H-5a oder H-5b), 2.41 - 2.64 (m, 1 H, H-5a oder H-5b), 3.68 - 3.76 (m, 1 H, H-8a 
oder H-8b), 3.81 - 3.91 (m, 1 H, H-8a oder H-8b), 5.97 - 6.02 (m, 1 H, H-3). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 21.30 (q, C-1), 22.64 (t, C-5), 28.30 (t, C-6), 30.56 (t, C-7), 33.23 (t, C-4), 64.22 (t, 
C-8), 96.86 (d, C-3), 170.14 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 140 (1) [M+-H2O], 112 (8), 98 (79) [M+-HOAc], 83 (71), 69 (39), 60 (31) [HOAc], 
55 (47), 43 (100), 41 (62). 
 
 
4.3.5 Oxidation von 1,7-Heptandiol (117d) 
 
Durchführung siehe AAV (kap. 4.3) 
 
- 396 mg (3.0 mmol) Diol 117d 
- 5.900 g (7.05 mmol) 100 
- 60 ml Dichlormethan 
 
Ausbeute: 242 mg (1.89 mmol), 63% 
  1,7-Heptandial (118d) 
 
Rf-Wert: 0.37 (Pentan/Essigester 1:1) 
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IR (Film): 
n (cm-1) = 2936 (s, CH), 2885 (s, CH), 2863 (s, CH), 2721 (w, CH), 1727 (s, C=O), 1462 (m), 
1449 (m), 1371 (m), 1240 (m), 1118 (s), 1099 (s), 948 (s), 733 (m). 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.19 – 1.32 (m, 2 H, H-4), 1.47 – 1.61 (m, 4 H, H-3 und H-3´), 2.35 (dt, J2,3 und 
J2´,3´= 7.3 Hz, J1,2 und J1´,2´= 1.6 Hz, 4 H, H-2 und H-2´), 9.65 (t, J1,2 und J1´,2´= 1.7 Hz, 2 H, H-
1 und H-1´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 21.50 (t, C-3 und C-3´), 28.33 (t, C-4), 43.33 (t, C-2 und C-2´), 202.18 (d, C-1 und 
C-1´). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 128 (1) [M+], 110 (9) [M+-H2O], 109 (13) [M+-H-H2O], 99 (4) [M+-CHO], 95 (6), 
81 (42) [M+-CHO-H2O], 79 (20), 71 (18), 67 (73) [M+-H2O-C2H3O], 57 (100) [C2H5O+], 55 
(57), 41 (60), 29 (63). 
 
 
4.3.6 Oxidation von 1,8-Octandiol (117e) 
 
Durchführung siehe AAV (kap. 4.3) 
 
- 292 mg (2.0 mmol) Diol 117e 
- 1.994 g (4.7 mmol) 100 
- 40 ml Dichlormethan 
 
Ausbeute: 260 mg (1.83 mmol), 91% 
  1,8-Octandial (118e)126 
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Rf-Wert: 0.58 (Diethylether) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2934 (s, CH), 2860 (s, CH), 2726 (m, CH), 1725 (s, C=O), 1464 (w), 1411 (w), 
1392 (w), 1371 (w), 1181 (w), 923 (m), 734 (m). 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.27 – 1.38 (m, 4 H, H-4 und H-4´), 1.55 – 1.65 (m, 4 H, H-3 und H-3´), 2.40 (dt, J2,3 
und J2´,3´= 7.3 Hz, J1,2 und J1´,2´= 1.7 Hz, 4 H, H-2 und H-2´), 9.73 (t, J1,2 und J1´,2´= 1.7 Hz, 2 
H, H-1 und H-1´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 21.72 (t, C-3 und C-3´), 28.78 (t, C-4 und C-4´), 43.68 (t, C-2 und C-2´), 202.59 (d, 
C-1 und C-1´). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 141 (1) [M+-H], 124 (14) [M+-H2O], 113 (1) [M+-H-CO], 109 (8), 106 (3) [M+-
2*H2O], 96 (20) [M+-CO-H2O], 95 (27), 81 (100) [M+-C2H3O-H2O], 69 (20), 68 (21), 67 (34), 
57 (91), 55 (65), 41 (75). 
 
 
4.3.7 Oxidation von 1,9 Nonandiol (117f) 
 
Durchführung siehe AAV (kap. 4.3) 
 
- 321 mg (2.0 mmol) Diol 117f 
- 1.994 g (4.7 mmol) 100 
- 40 ml Dichlormethan 
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Ausbeute: 288 mg (1.84 mmol), 92% 
  1,9-Nonandial (118f)127 
 
Rf-Wert: 0.61 (Diethylether) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2978 (s, CH), 2934 (s, CH), 2862 (s, CH), 2806 (m, CH), 1737 (m, C=O), 1445 
(w), 1383 (m), 1181 (m), 1150 (s), 1123 (s), 1077 (m). 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.27 – 1.37 (m, 6 H, H-4, H-4´und H-5), 1.55 – 1.64 (m, 4 H, H-3 und H-3´), 2.39 
(dt, J2,3 und J2´,3´= 7.3 Hz, J1,2 und J1´,2´= 1.7 Hz, 4 H, H-2 und H-2´), 9.73 (t, J1,2 und J1´,2´= 1.7 
Hz, 2 H, H-1 und H-1´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 21.89 (t, C-3 und C-3´), 28.85 (t, C-5), 29.03 (t, C-4 und C-4´), 43.78 (t, C-2 und C-
2´), 202.72 (d, C-1 und C-1´). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 138 (3) [M+-H2O], 110 (10) [M+-H2O-CO], 95 (90) [M+-C2H3O-H2O], 81 (24), 68 
(40), 67 (55), 57 (87), 55 (75), 43 (53), 41 (100), 29 (93). 
 
 
4.3.8 Darstellung von Tetrahydro-2H-pyran-2-ol (122) 
 
520 mg (5.0 mmol) Pentandiol (117b) werden in 25 ml abs. Dichlormethan gelöst und mit 
878 mg (5.0 mmol) Pyridiniumchlorochromat 30 min bei RT gerührt. Zum Entfernen der 
Chromsalze wird mit 100 ml Diethylether verdünnt und über eine mit Kieselgel gedeckte 
O
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Fritte abgesaugt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Rückstand wird 
säulenchromatographisch mit Pentan/Essigester (1:1) als Laufmittel gereinigt. 
 
Ausbeute: 372 mg (3.65 mmol), 73% 
 
Rf-Wert: 0.41 (Pentan/Essigester 1:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3353 (br. s, OH), 2944 (s, CH), 2867 (m, CH), 1725 (m), 1455 (m), 1442 (m), 1199 
(m), 1136 (s), 1124 (s), 1076 (s), 1034 (s), 969 (m), 902 (w), 868 (w). 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.50 – 1.65 (m, 3 H, H-3 und H-4a oder H-4b), 1.74 – 1.93 (m, 3 H, H-2 und H-4a 
oder H-4b), 3.29 (br. s, 1 H, OH), 3.40 – 3.55 (m, 1 H, H-5a oder H-5b), 3.98 – 4.03 (m, 1 H, 
H.5a oder H-5b), 4.88 (br. s, 1 H, H-1). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.22 (t, C-3), 25.16 (t, C-4), 31.87 (t, C-2), 63.84 (t, C-5), 94.42 (d, C-1). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 101 (59) [M+-H], 84 (1) [M+-H2O], 56 (100) [M+-H2O-CO], 55 (26), 44 (47), 41 
(80), 39 (40), 31 (14), 29 (59). 
 
 
4.3.9 Umsetzung von 122 mit 1 Äquiv. Essigsäure in Gegenwart von 1 Äquiv. Dess-
Martin Periodinan 100 
 
102 mg (1.0 mmol) 122 werden in 5 ml abs. Dichlormethan mit 60 mg (1.0 mmol) Essigsäure 
bei RT gerührt. Eine nach 30 min durchgeführte DC-Kontrolle (Laufmittel: 
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Cyclohexan/Essigester 1:1) zeigte keinen Umsatz an. Anschließend wird 424 mg (1.0 mmol) 
Dess-Martin Periodinan 100 zur Reaktionslösung zugegeben. Durch ein nach 15 min 
aufgenommenes MS (GC/MS-Kopplung) läßt sich die ausschließliche Bildung von 118b 
belegen. Es konnte kein Edukt 122 detektiert werden. Auf eine Isolierung von 118b wurde 
verzichtet. 
 
Spektrale Daten (siehe Kap. 4.3.3) 
 
 
4.3.10 Umsetzung von 122 mit 1 Äquiv. Essigsäure und 5 Äquiv. Propionsäure in 
Gegenwart von 1 Äquiv. Dess-Martin Periodinan 100 
 
102 mg (1.0 mmol) 122 werden in 10 ml abs. Dichlormethan mit 60 mg (1.0 mmol) 
Essigsäure und 370 mg (5.0 mmol) Propionsäure bei RT gerührt. Es wird 424 mg (1.0 mmol) 
Dess-Martin Periodinan 100 zugesetzt und 20 min gerührt. Zur Aufarbeitung wird mit 40 ml 
Diethylether versetzt, zweimal mit je 10 ml 1N NaOH-Lösung und einmal mit ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhält man einen öligen Rückstand. Ein 
aufgenommenes GC/MS zeigt sowohl die Bildung von 118b, als auch 123128 an (118b:123 = 
55:45). Durch säulenchromatographische Aufreinigung mit Pentan/Diethylether (1:1) als 
Laufmittel gelang die Isolierung einer geringen Menge 123. 
 
Rf-Wert: xxx (Pentan/Diethylether 1:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2978 (s, CH), 2947 (s, CH), 2881 (m, CH), 1744 (s, C=O), 1463 (m), 1458 (m), 
1354 (m), 1213 (m), 1172 (s), 1119 (s), 1081 (s), 1068 (s), 1054 (s), 1038 (s), 1023 (s), 945 
(s), 907 (s), 876 (s), 822 (m). 
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1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.20 (t, J1,2= 7.6 Hz, 3 H, H-1), 1.55-1.91 (m, 6 H, H-5, H-6 und H-7), 2.42 (q, J1,2= 
7.6 Hz, 2 H, H-2), 3.68-3.76 (m, 1 H, H-8a oder H-8b), 3.90-3.99 (m, 1 H, H-8a oder H-8b), 
6.01 (t, J4,5= 2.7 Hz, 1 H, H-4). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 8.93 (q, C-1), 18.68 (t, C-6), 24.90 (t, C-7), 27.73 (t, C-2), 29.16 (t, C-5), 63.28 (t, C-
8), 92.41 (d, C-4), 173.14 (s, C-3). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 112 (8), 101 (14) [M+-C3H5O], 85 (100) [M+-C3H5O2], 67 (11), 57 (69) [C3H5O+], 
41 (20), 39 (10), 29 (37). 
 
 
4.4 Darstellung von Essigsäure{[(4S,5R)-5-(hydroxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl]methyl}ester (132) 
 
2.104 g (12.98 mmol) Diol 112 und 1.07 ml (11.61 mmol) Vinylacetat werden unter heftigem 
Rühren bei RT mit 32 mg des Enzyms L-6 aus Pseudomonas sp. (Roche Diagnostics, 600 
units) versetzt. Man rührt 2.5 h und reinigt das Rohprodukt anschließend direkt 
flashchromatographisch an Kieselgel mit Essigester als Laufmittel. Das Produkt erhält man 
als helles Öl. 
 
Ausbeute: 1.728 g (8.47 mmol), 65% 
 
Rf-Wert: 0.53 (Essigester) 
 
[a ]D25  +18.3 (c=1.12, CHCl3)  
  
ee(%): >98 (Lit.76: 98.5%) 
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IR (Film): 
n (cm-1) = 3474 (br. m, OH), 2988 (m, CH), 2939 (m, CH), 2890 (w, CH), 1742 (s, C=O), 
1467 (w), 1374 (s), 1241 (s, C-O), 1220 (s, C-O), 1168 (m), 1087 (m), 1047 (s), 991 (w), 866 
(w), 840 (w). 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.35 (s, 3 H, H-8 oder H-9), 1.46 (s, 3 H, H-8 oder H-9), 2.07 (s, 3 H, H-1), 3.66 (dd, 
Jgem= 11.8 Hz, J6a,5 oder J6b,5= 6.1 Hz, 1 H, H-6a oder H-6b), 3.71 (dd, Jgem=11.8 Hz, J6a,5 oder 
J6b,5= 6.1 Hz, 1 H, H-6a oder H-6b), 4.11 (dd, Jgem= 11.7 Hz, J3a,4 oder J3b,4 = 7.2 Hz, 1 H, H-
3a oder H-3b), 4.22 – 4.30 (m, 2 H, H-3a oder H-3b und H-5), 4.33 – 4.39 (m, 1 H, H-4). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.84 (q, C-1), 25.06 (q, C-8 oder C-9), 27.60 (q, C-8 oder C-9), 60.88 (t, C-6), 
62.99 (t, C-3), 74.56 (d, C-4), 76.99 (d, C-5), 109.02 (s, C-7), 170.71 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 189 (13) [M+-CH3], 131 (14) [M+-Aceton], 129 (21), 115 (67), 87 (12), 69 (28), 59 
(44) [C3H7O+], 43 (100) [C2H3O].  
 
 
4.5 Darstellung von Essigsäure{[(4S,5S)-5-formyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl]methyl}ester (133) 
 
4.5.1 Darstellung via PCC-Oxidation von 132 
 
Eine Lösung von 3.882 g (19.03 mmol) des Alkohols 132 in 150 ml trockenem 
Dichlormethan wird mit 15.0 g ausgeheiztem Molekularsieb 4Å (Pulver) und 6.152 g (35.04 
mmol) Pyridiniumchlorochromat 90 min bei RT gerührt. Anschließend verdünnt man mit 250 
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ml Diethylether und saugt über eine mit Kieselgel bedeckte Fritte ab. Nach Entfernung des 
Lösungsmittels im Vakuum wird der Rückstand flashchromatographisch an Kieselgel mit 
Diethylether als Laufmittel aufgereinigt. Man erhält das Produkt als helles Öl. 
 
Ausbeute: 2.339 g (11.58 mmol), 61% 
 
Rf-Wert: 0.39 (Diethylether) 
 
[a ]D25: +45.1° (c=0.9, CHCl3) 
  
IR (Film): 
n (cm-1) = 2990 (s, CH), 2941 (m), 2909 (w, CH), 1747 (br. s, C=O), 1456 (m), 1383 (s), 1232 
(s), 1165 (s), 1090 (s, C-O), 1049 (s, C-O), 989 (m), 930 (w), 857 (m), 605 (w), 517 (w). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.39 (s, 3 H, H-8 oder H-9), 1.51 (s, 3 H, H-8 oder H-9), 2.05 (s, 3 H, H-1), 3.98 (dd, 
Jgem= 12.1 Hz, J3a oder 3b, 4= 4.8 Hz, 1 H, H-3a oder H-3b), 4.39 (dd, Jgem= 12.3 Hz, J3a oder 3b, 4= 
3.6 Hz, 1 H, H-3a oder H-3b), 4.43 (dd, J4,5=7.8 Hz, J5,6= 2.3 Hz, 1 H, H-5), 4.54 – 4.58 (m, 1 
H, H-4), 9.67 (d, J5,6=2.4 Hz, 1 H, H-6). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.72 (q, C-1), 24.92 (q, C-8 oder C-9), 26.96 (q, C-8 oder C-9), 61.29 (t, C-3), 
74.62 (d, C-4), 80.41 (d, C-5), 111.22 (s, C-7), 170.14 (s, C-2), 200.72 (d, C-6). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 187 (6) [M+-CH3], 173 (4) [M+-H-CO], 159 (1) [M+-C2H3O], 129 (7), 115 (61) 
[M+-C2H3O2-CO], 100 (2), 85 (42), 73 (3), 59 (10), 43 (100) [C2H3O+]. 
 
Es konnte weder eine Elementaranalyse noch eine exakte Masse erhalten werden. 
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4.5.2 Darstellung via Dess-Martin-Oxidation von 132 
 
11.43 g (26.94 mmol) Dess-Martin Periodinan 100 wird in 120 ml abs. Dichlormethan gelöst 
und innerhalb von 10 min bei RT mit einer Lösung von 3.664 g (17.96 mmol) 132 in 40 ml 
Dichlormethan versetzt. Es wird 30 min gerührt, mit 300 ml Diethylether verdünnt und 
zweimal mit je 150 ml 1N NaOH-Lösung gewaschen. Anschließend wird einmal mit 50 ml 
ges. Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen und die organische Phase über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum erhält man 
einen öligen Rückstand, der säulenchromatographisch an Kieselgel mit Diethylether gereinigt 
wird.  
 
Ausbeute: 3.048 g (15.09 mmol), 84% 
 
Spektrale Daten (siehe Kap. 4.5.1) 
 
 
4.6 Darstellung von Essigsäure{(4S,5R)-2,2-dimethyl-5-[(E)-3-oxo-1-butenyl]-1,3-
dioxolan-4-yl-methyl}ester (138) 
 
Zu einer Suspension von 1.054 g (24.87 mmol) Lithiumchlorid in 230 ml trockenem 
Acetonitril werden 4.828 g (24.88 mmol) 2-(Oxopropyl)-phosphonsäurediethylester (85) und 
3.61 ml (20.73 mmol) Diisopropylethylamin gegeben. Es wird 20 min bei RT gerührt und 
anschließend mit einer Lösung von 4.188 g (20.94 mmol) Aldehyd 133, gelöst in wenig 
Acetonitril, versetzt. Nach dreistündigem Rühren setzt man 40 ml Diethylether, sowie 40 ml 
1N Salzsäure zu und wäscht die organische Phase sukzessive mit Wasser und ges. 
Natriumhydrogensulfat-Lösung. Nach Trocknung über Magnesiumsulfat und Entfernung des 
Lösungsmittels im Vakuum erhält man ein helles Öl, das chromatographisch an Kieselgel mit 
Diethylether als Laufmittel aufgereinigt wird. Das Produkt 138 wird als helles Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 1.750 g (7.23 mmol), 62% 
 
Rf-Wert: 0.48 (Diethylether) 
 
[a ]D25: +30.0 (c=0.86, CHCl3) 
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IR (Film): 
n (cm-1) = 2990 (w, CH), 1744 (s, C=O), 1681 (s, C=O), 1635 (w), 1374 (s), 1251 (s, C-O), 
1166 (m), 1123 (w), 1083 (m), 1047 (s), 987 (m), 965 (w). 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 1.38 (s, 3 H, H-11 oder H-12), 1.51 (s, 3 H, H-11 oder H-12), 2.04 (s, 3 H, H-1), 
2.25 (s, 3 H, H-9), 3.91 (dd, Jgem=11.7 Hz, J3a oder 3b,4=6.6 Hz, 1 H, H-3a oder H-3b), 4.06 (dd, 
Jgem=11.5 Hz, J3a oder 3b,4=5.4 Hz, 1 H, H-3a oder H-3b), 4.39 – 4.47 (m, 1 H, H-4), 4.78 – 4.85 
(m, 1 H, H-5), 6.36 (dd, J6,7=15.8 Hz, J5,7=1.3 Hz, 1 H, H-7), 6.65 (dd, J6,7=15.8 Hz, J5,6=5.6 
Hz, 1 H, H-6).  
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.70 (q, C-1), 25.20 (q, C-11 oder C-12), 27.60 (q, C-11 oder C-12), 27.73 (q, C-9), 
62.75 (t, C-3), 75.59 (d, C-4), 76.05 (d, C-5), 109.92 (s, C-10), 131.50 (d, C-7), 139.60 (d, C-
6), 170.41 (s, C-2), 197.30 (s, C-8). 
 
NOESY: 
Die cis-Ständigkeit der beiden Protonen H-4 und H-5 läßt sich durch folgende Kreuzpeaks 
belegen: 
 
- H-4 (4.39-4.47 ppm) / H-5 (4.78-4.85 ppm 
- H-4 (4.39-4.47 ppm) / H-12 (1.38 ppm) 
- H-5 (4.78-4.85 ppm) / H-12 (1.38 ppm) 
Es läßt sich kein Kreuzpeak zwischen H-4 bzw. H-5 und der Methylgruppe H-11 beobachten. 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 227 (22) [M+-CH3], 209 (1), 200 (1), 183 (2) [M+-C2H3O2], 169 (2) [M+-C3H5O2], 
167 (8), 140 (6), 125 (14), 113 (7), 97 (10), 82 (59), 59 (6), 53 (5), 43 (100) [C2H3O+]. 
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C,H,N-Analyse: ber.  C 59.49 H 7.49   
   gef.  C 59.48 H 7.85   
 
 
4.7 Darstellung von Essigsäure{(4S,5R)-5-[(1S,2S)-1,2-Dihydroxy-3-oxobutyl]-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyl}ester (141a) 
 
5.876 g (17.85 mmol) Kaliumhexacyanoferrat(III), 2.468 g (17.85 mmol) Kaliumcarbonat, 
1.500 g (17.85 mmol) Natriumhydrogencarbonat, 44 mg (0.119 mmol) Kalium(VI)osmat-
Dihydrat und 264 mg (0.300 mmol) (DHQ)2PYR werden in einem Gemisch aus 60 ml tert-
Butanol/Wasser (1:1) gelöst. Man rührt 5 min heftig bei RT und gibt anschließend 1.415 g 
(5.847 mmol) des Olefins 138 zu. Nach 24-stündigem Rühren bei RT wird 20 ml ges. 
Natriumsulfit-Lösung zugegeben. Nach Trennung der Phasen extrahiert man die wäßrige 
Phase dreimal mit je 50 ml Essigester und trocknet die vereinigten organischen Phasen über 
Magnesiumsulfat. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt, und der verbleibende 
Rückstand wird flashchromatographisch an Kieselgel mit Diethylether als Laufmittel 
gereinigt. Man erhät das Produkt als helles zähes Öl. 
 
Ausbeute: 423 mg (2.47 mmol), 42% 
 
Rf-Wert: 0.35 (Diethylether) 
 
[a ]D25: +24.3 (c=1.02, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3452 (br. s, OH), 2987 (s, CH), 2939 (s, CH), 1728 (s, C=O), 1373 (s), 1245 (s, C-
O), 1220 (s, C-O), 1168 (m), 1116 (s), 1089 (s), 1050 (s), 986 (m), 863 (w), 607 (w). 
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1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.35 (s, 3 H, H-11 oder H-12), 1.46 (s, 3 H, H-11 oder H-12), 2.07 (s, 3 H, H-1), 
2.25 (s, 3 H, H-9), 2.64 (br. s, 1 H, OH), 3.82 (br. s, 1 H, OH), 3.92 – 4.00 (m, 1 H, H-6), 4.12 
– 4.18 (m, 2 H, H-3a oder H-3b und H-5), 4.39 – 4.45 (m, 2 H, H-4 und H-7), 4.53 (dd, Jgem= 
11.9 Hz, J3a,4 oder J3b,4= 3.2 Hz, 1 H, H-3a oder H-3b).  
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.90 (q, C-1), 25.16 (q, C-9), 25.30 (q, C-11 oder C-12), 27.93 (q, C-11 oder C-12), 
63.05 (t, C-3), 69.25 (d, C-6), 75.23 (d, C-4), 75.52 (d, C-5), 76.95 (d, C-7), 109.25 (s, C-10), 
171.00 (s, C-2), 208.07 (s, C-8). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 276 (5) [M+], 261 (2) [M+-CH3], 252 (8), 240 (4) [M+-2  H2O], 218 (3) [M+-
Aceton], 189 (6), 145 (9), 115 (100), 85 (64), 73 (18), 59 (65). 
 
C,H,N-Analyse: ber. C 52.17 H 7.30 
   gef. C 51.95 H 7.18 
 
 
4.8 Darstellung von Essigsäure{[(4S,5S)-5-((1R,2S)-1,2-bis[tert-
butyl(dimethyl)silyl]oxy-3-oxobutyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl]methyl}ester 
(142) 
 
267 mg (0.967 mmol) Diol 141a, 464 mg ( 5.80 mmol) Pyridin und 591 mg (3.92 mmol) tert-
Butyldimethylchlorsilan werden in einen 5 ml-Teflonbeutel gegeben. Anschließend wird mit  
trockenem Dichlormethan aufgefüllt, der Beutel verschlossen und 24 h bei RT bei einem 
Druck von 13.5 kbar belassen. Zur Aufarbeitung wird der Teflonbeutel mehrmals mit 
Dichlormethan ausgespült, und die vereinigten organischen Phasen werden sukzessive mit 1N 
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Salzsäure und ges. Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen. Anschließendes Trocknen 
über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels liefert ein helles Öl, das 
flashchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Diethylether (5:1) als Laufmittel aufgereinigt 
wird. Man erhält das Produkt 142 als hochviskose Flüssigkeit. 
 
Ausbeute: 229 mg (0.454 mmol), 47% 
 
Rf-Wert: 0.49 (Pentan / Diethylether 5:1) 
 
[a ]D25: +16.6 (c=1.08, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2956 (s, CH), 2933 (s, CH), 2897 (s, CH), 2890 (s, CH), 2859 (s, CH), 1746 (s, 
C=O), 1717 (m, C=O), 1474 (m), 1464 (m), 1382 (m), 1371 (m), 1255 (s, C-O), 1219 (s, C-
O), 1156 (s), 1117 (s), 1086 (s), 1047 (m), 981 (w), 888 (m), 838 (s), 779 (s). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.00 (s, 3 H, Si-CH3), 0.03 (s, 3 H, Si-CH3), 0.06 (s, 3 H, Si-CH3), 0.07 (s, 3 H, Si-
CH3), 0.81 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.90 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.30 (s, 3 H, H-11 oder H-12), 1.42 (s, 3 
H, H-11 oder H-12), 2.05 (s, 3 H, H-1), 2.18 (s, 3 H, H-9), 4.11 – 4.19 (m, 2 H, H-5 und H-3a 
oder H-3b), 4.23 (d, J6,7= 2.3 Hz, 1 H, H-7), 4.29 – 4.35 (m, 2 H, H-4 und H-3a oder H-3b), 
4.37 (dd, J5,6= 6.9 Hz, J6,7= 2.2 Hz, 1 H, H-6). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -4.96 (q, Si-CH3), -4.52 (q, Si-CH3), -3.83 (q, Si-CH3), -3.61 (q, Si-CH3), 18.21 (s, 
C(CH3)3), 18.27 (s, C(CH3)3), 20.88 (q, C-1), 25.68 (q, C-11 oder C-12), 25.80 (q, C(CH3)3), 
25.86 (q, C(CH3)3), 27.50 (q, C-9), 27.93 (q, C-11 oder C-12), 64.87 (t, C-3), 72.59 (d, C-6), 
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75.56 (d, C-4), 75.98 (d, C-5), 79.85 (d, C-7), 108.59 (s, C-10), 170.89 (s, C-2), 208.83 (s, C-
8). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 489 (1) [M+], 462 (1) [M+-OAc], 389 (19) [M+-TBDMS], 329 (17), 302 (10), 273 
(70) [M+-2*TBDMS], 245 (38), 231 (32), 197 (44), 159 (13), 115 (76), 73 (100) [TMS+], 43 
(98). 
 
C,H,N-Analyse: ber. C 57.10   H 9.58  
   gef. C 57.33 H 9.42 
 
 
4.9 Abspalten der Acetylgruppe von 142 
 
368 mg (0.73 mmol) Acetat 142 wird in einem Gemisch aus 7.3 ml THF und 7.3 ml Methanol 
gelöst. Anschließend wird 7.3 ml einer wäßrigen 0.08N Lithiumhydroxid-Lösung innerhalb 
von 10 min zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird für 45 min bei RT gerührt und mit 50 ml 
Diethylether verdünnt. Die wäßrige Phase wird zweimal mit je 20 ml Diethylether extrahiert 
und die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
flashchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Diethylether (5:1) aufgereinigt. Das isolierte 
Produkt liegt in einer 1:1 Mischung aus offenkettigen Alkohol 143a und Cyclus 143b vor. 
Diese Mischung wurde spektroskopisch untersucht.  
 
Ausbeute: 176 mg (0.38 mmol), 52%  
 
Rf-Wert: 0.23 (Pentan / Diethylether 5:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3459 (br. m, OH), 2985 (m, CH), 2956 (s, CH), 2932 (s, CH), 2896 (s, CH), 2888 
(s, CH), 2859 (s, CH), 1732 (m, C=O), 1717 (m, O-C-O), 1473 (m), 1464 (m), 1381 (m), 
1362 (m), 1255 (s, C-O), 1218 (s, C-O), 1157 (s, C-O), 1113 (s, C-O), 1076 (s, C-O), 1005 
(w), 981 (s), 938 (s), 837 (s), 778 (s), 811 (m), 778 (s). 
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1H-NMR (CDCl3): 143a und 143b 
d (ppm): 0.03 (s, 3 H, Si-CH3), 0.05 (s, 3 H, Si-CH3), 0.07-0.09 (m, 12 H, Si-CH3), 0.15 (s, 3 
H, Si-CH3), 0.16 (s, 3 H, Si-CH3), 0.84 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.90 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.93 (s, 18 
H, 2* C(CH3)3), 1.31 (s, 3 H, CH3 aus Isopropylidenacetal), 1.32 (s, 3 H, CH3 aus 
Isopropylidenacetal), 1.43 (s, 3 H, CH3 aus Isopropylidenacetal), 1.45 (s, 3 H, CH3 aus 
Isopropylidenacetal), 2.19 (s, 6 H, CH3), 3.58 (dd, J=12.6 Hz, J=4.5 Hz, 1 H), 3.63 (dd, 
J=11.4 Hz, J=7.5 Hz, 1 H), 3.74 (dd, J=11.4 Hz, J=4.5 Hz, 1 H), 3.82 (d, J=6.5 Hz, 1 H), 4.13 
(mc, 2 H), 4.21 (mc, 1 H), 4.24 (d, J=2.6 Hz, 1 H), 4.35 (dd, J=6.5 Hz, J=3.8 Hz, 1 H), 4.39 
(mc, 1 H), 4.42 (dd, J=6.8 Hz, J=2.9 Hz, 1 H), 4.52 (dd, J=7.7 Hz, J=3.7 Hz, 1 H). 
 
13C-NMR (CDCl3): 143a und 143b 
d (ppm): -5.18 (q, Si-CH3), -4.99 (q, Si-CH3), -4.93 (q, Si-CH3), -4.56 (q, Si-CH3), -4.47 (q, 
Si-CH3), -4.40 (q, Si-CH3), -3.76 (q, Si-CH3), -3.56 (q, Si-CH3), 17.84 (s, C(CH3)3), 18.02 (s, 
C(CH3)3), 18.31 (s, C(CH3)3), 18.35 (s, C(CH3)3), 23.54 (q), 25.55 (q), 25.68 (q), 25.75 (q), 
25.81 (q), 25.84 (q), 25.92 (q), 26.27 (q), 27.27 (q), 28.19 (q), 59.88 (t), 61.72 (t), 72.56 (d), 
73.31 (d), 74.07 (d), 75.06 (d), 75.81 (d), 75.90 (d), 77.73 (d), 79.95 (d), 101.45 (s), 108.04 
(s), 108.45 (s), 208.94 (s, C=O). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 447 (2) [M+-CH3], 405 (1) [M+-Aceton], 347 (5) [M+-TBDMS], 329 (4) [M+-
TBDMS-H2O], 303 (4), 287 (11) [M+-TBDMS-Aceton], 273 (12), 255 (4), 245 (12), 231 (10) 
[M+-2*TBDMS], 215 (14), 197 (8), 188 (18), 173 (13) [M+-2*TBDMS-Aceton], 159 (14), 
143 (32), 131 (34), 115 (18), 101 (8), 85 (14), 73 (100), 59 (36), 43 (21). 
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4.10 Darstellung von (4R,5S)-5-((1R,2S)-1,2-Bis[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy-3-
oxobutyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-carbaldehyd (144) 
 
282 mg (0.61 mmol) der Mischung aus 143a und 143b werden in 20 ml trockenem 
Dichlormethan gelöst. Anschließend werden 520 mg im Vakuum ausgeheiztes Molekularsieb 
4Å und 198 mg (0.92 mmol) Pyridiniumchlorochromat zugegeben. Man rührt eine Stunde bei 
RT, verdünnt mit 50 ml Diethylether und filtriert über eine mit Kieselgel bedeckte Fritte ab. 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum liefert ein gelbliches Öl, das 
flashchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Diethylether (5:1) als Laufmittel aufgereinigt 
wird. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 188 mg (0.409 mmol), 67% 
 
Smp.:  83°C 
 
Rf-Wert: 0.36 (Pentan/Diethylether 5:1) 
 
[a ]D25: +45.6 (c=1.02, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2956 (s, CH), 2932 (s, CH), 2896 (m, CH), 2888 (m, CH), 2860 (s, CH), 1734 (s, 
C=O), 1712 (s, C=O), 1473 (m), 1464 (w), 1382 (m), 1363 (w), 1257 (s, C-O), 1219 (s, C-O), 
1163 (m), 1145 (m), 1110 (s, C-O), 1069 (m), 1004 (w), 874 (s), 839 (s), 779 (s).  
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.05 (s, 3 H, Si-CH3), 0.07 (s, 3 H, Si-CH3), 0.075 (s, 3 H, Si-CH3), 0.083 (s, 3 H, 
Si-CH3), 0.87 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.93 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.36 (s, 3 H, H-8 oder H-9), 1.56 (s, 3 
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H, H-8 oder H-9), 2.22 (s, 3 H, H-7), 4.20 – 4.22 (m wie d, 1 H, H-3), 4.40 – 4.43 (m, 2 H, H-
2 und H-5), 4.46 (dd, J3,4=7.0 Hz, J4,5=2.0 Hz,1 H, H-4), 9.64 (d, J1,2=1.7 Hz, 1 H, H-1). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -4.90 (q, Si-CH3), -4.76 (q, Si-CH3), -4.59 (q, Si-CH3), -3.87 (q, Si-CH3), 18.13 (q, 
C(CH3)3), 18.20 (q, C(CH3)3), 25.20 (q, C-8 oder C-9), 25.90 (q, C(CH3)3), 25.98 (q, 
C(CH3)3), 26.88 (q, C-8 oder C-9), 28.57 (q, C-7), 73.70 (d, C-4), 79.62 (d, C-5), 79.77 (d, C-
3), 80.59 (d, C-2), 109.12 (s, C-7), 198.10 (d, C-1), 209.30 (s, C-6). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 445 (1) [M+-CH3], 403 (2) [M+-Aceton], 345 (8) [M+-TBDMS], 303 (20), 273 (16), 
259 (10), 245 (35), 231 (10), 215 (11), 185 (11), 171 (10), 143 (21), 129 (50), 115 (22), 85 
(12), 73 (100), 57 (31), 43 (20). 
 
C,H,N-Analyse: ber.: C 57.36       H 9.63 
   gef.: C 57.11 H 9.87 
 
 
4.11 Darstellung von (E)-4-[(4S,5S)-5-((1R,2S)-1,2-Bis[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy-3-
oxobutyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl]-3-buten-2-on (145) über eine HWE-
Olefinierung 
 
17 mg (0.40 mmol) im Vakuum getrocknetes Lithiumchlorid werden in 4 ml trockenem 
Acetonitril suspendiert. Anschließend werden 78 mg (0.40 mmol) 2-
(Oxopropyl)diethylphosphonsäureester (85) und 44 mg (0.34 mmol) Diisopropylethylamin 
zugegeben. Es wird 20 min bei RT gerührt und dann 153 mg (0.332 mmol) des Aldehyds 144, 
gelöst in wenig Acetonitril, zugegeben. Nach 24 h-stündigem Rühren bei RT werden 2 ml 1N 
Salzsäure sowie 10 ml Diethylether zugegeben. Die Phasen werden getrennt, die wäßrige 
Phase wird zweimal mit je 5 ml Diethylether extrahiert, und die vereinigten organischen 
Phasen werden mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen. Trocknen der 
organischen Phase über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer liefert ein helles Öl, das flashchromatographisch an Kieselgel mit 
Pentan/Diethylether (6:1) als Laufmittel aufgereinigt wird. Man erhält das Produkt als helles 
zähes Öl. 
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Ausbeute: 118 mg (0.236 mmol), 71% 
 
Rf-Wert: 0.13 (Pentan/Diethylether 6:1) 
 
[a ]D31: +36.7 (c=0.73, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2956 (s, CH), 2931 (s, CH), 2896 (m, CH), 2859 (s, CH), 1734 (m, C=O), 1682 (s, 
C=O), 1473 (m), 1382 (m), 1370 (s), 1254 (s, C-O), 1217 (s, C-O), 1157 (s, C-O), 1107 (s, C-
O), 1073 (m), 885 (m), 838 (s), 779 (s). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.02 (s, 3 H, Si-CH3), 0.04 (s, 3 H, Si-CH3), 0.05 (s, 3 H, Si-CH3), 0.10 (s, 3 H, Si-
CH3), 0.82 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.922 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.34 (s, 3 H, H-12), 1.47 (s, 3 H, H-
13), 2.18 (s, 3 H, H-10), 2.25 (s, 3 H, H-1), 4.25 (d, J7,8= 2.4 Hz, 1 H, H-8), 4.26 – 4.28 (m 
wie d, 1 H, H-6), 4.32 (dd, J6,7= 7.2 Hz, J7,8= 2.5 Hz, 1 H, H-7), 4.72 – 4.77 (m, 1 H, H-5), 
6.32 (dd, J3,4= 15.8 Hz, J3,5= 1.3 Hz, 1 H, H-3), 6.94 (dd, J3,4= 15.8 Hz, J4,5= 5.1 Hz, 1 H, H-
4). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -4.89 (q, Si-CH3), -4.41 (q, Si-CH3), -3.92 (q, Si-CH3), -3.29 (q, Si-CH3), 18.34 (s, 
C(CH3)3), 18.37 (s, C(CH3)3), 25.48 (q, C-12 oder C-13), 25.91 (q, C(CH3)3), 25.92 (q, 
C(CH3)3), 27.41 (q, C-1), 27.57 (q, C-10), 27.73 (q, C-12 oder C-13), 73.10 (d, C-7), 76.61 (d, 
C-5), 77.38 (d, C-6), 79.76 (d, C-8), 108.00 (s, C-11), 131.81 (d, C-3), 143.45 (d, C-4), 
197.84 (s, C-2), 208.82 (s, C-9).   
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NOESY: 
Folgende Kreuzpeaks können im NOESY-Spektrum beobachtet werden: 
- H-5 (4.72-4.77 ppm) / H-12 (1.34 ppm) 
- H-6 (4.26-4.28 ppm) / H-12 (1.34 ppm) 
- H-7 (4.32 ppm) / H-12 (1.34 ppm) 
- H-8 (4.25 ppm) / H-10 (2.18 ppm) 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 485 (3) [M+-CH3], 457 (2) [M+-C2H3O], 425 (1), 385 (20) [M+-TBDMS], 341 (11), 
313 (6) [M+-C9H19O2Si], 302 (24), 273 (100), 231 (90), 211 (21), 197 (18), 169 (12), 143 
(17), 130 (16), 73 (47), 57 (20). 
 
Exakte Masse: 
C19H33O6Si: ber. 385.204 
  gef. 385.207 
 
 
4.12 Darstellung von (1R)-1-{(3aS,4S,7S,8S,8aS)-6-Hydroxy-2,2,6-trimethyl-7,8-
bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]hexahydro[1,3]dioxolo[4,5-c]oxepin-4-yl}-1-
hydroxy-2-propanon (146b) 
 
201 mg (0.61 mmol) Kaliumhexacyanoferrat (III), 84 mg (0.61 mmol) Kaliumcarbonat, 51 
mg (0.61 mmol) Natriumhydrogencarbonat, 20 mg (0.21 mmol) Methansulfonamid, 10 mg 
(0.01 mmol) Ligand (DHQ)2PYR und eine Spatelspitze (ca. 2 mg) Kalium(VI)osmat-Dihydrat 
werden in einem Lösungsmittelgemisch aus 1.2 ml tert-Butanol und 1.2 ml dest. Wasser 
gelöst. Es wird solange bei RT gerührt (ca. 5 min), bis sich eine klare Lösung ergibt. 
Anschließend werden 100 mg (0.200 mmol) Olefin 145, gelöst in 0.1 ml tert-Butanol 
zugegeben. Nach fünfstündigem Rühren bei RT werden 2 ml ges. Natriumsulfit-Lösung 
zugesetzt, und es wird 30 min gerührt. Man setzt 5 ml Essigester zu, trennt die Phasen und 
extrahiert die wäßrige Phase zweimal mit je 5 ml Essigester. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen und über Magnesiumsulfat 
getrocknet. Chromatographische Reinigung an Kieselgel mit Pentan/Diethylether (3:1) als 
Laufmittel liefert das Produkt 146b als hellen wachsartigen Feststoff. 
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Ausbeute: 78 mg (0.146 mmol), 73% 
 
Rf-Wert: 0.14 (Pentan/Diethylether 3:1) 
 
[a ]D31: -34.2 (c=1.0, CHCl3)   
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3441 (br m, OH), 2956 (s, CH), 2933 (s, CH), 2897 (m, CH), 2889 (m, CH), 2860 
(s, CH), 1722 (s, C=O), 1473 (m), 1464 (m), 1383 (m), 1362 (m), 1259 (s), 1210 (s), 1167 (s), 
1114 (s, C-O), 1081 (s, C-O), 1064 (s, C-O), 999 (m), 933 (m), 838 (s), 779 (s), 817 (m), 803 
(w), 779 (s). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.07 (s, 3 H, Si-CH3), 0.08 (s, 3 H, Si-CH3), 0.16 (s, 3 H, Si-CH3), 0.21 (s, 3 H, Si-
CH3), 0.89 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.96 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.19 (s, 3 H, H-15), 1.35 (s, 3 H, H-10), 
1.49 (s, 3 H, H-9), 2.28 (s, 3 H, H-1), 3.48 (d, J3, OH-4=6.7 Hz, 1 H, OH-4), 3.74 (d, J11,12=6.1 
Hz, 1 H, H-12), 4.29 – 4.32 (m, 1 H, H-11), 4.34 (d, J3, OH-4=6.3 Hz, 1 H, H-3), 4.51 - 4.60 (m, 
3 H, H-5, H-6 und H-7), 6.00 (br s, 1 H, OH-14). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): -4.97 (q, Si-CH3), -4.89 (q, Si-CH3), -4.55 (q, Si-CH3), 4.51 (q, Si-CH3), 17.88 (s, 
C(CH3)3), 17.95 (s, C(CH3)3), 23.50 (q, C-9), 25.21 (q, C-1), 25.88 (q, C(CH3)3), 25.92 (q, 
C(CH3)3), 26.24 (q, C-10), 26.82 (q, C-15), 68.24 (d, C-7), 73.82 (d, C-12), 74.21 (d, C-5), 
74.65 (d, C-11), 74.74 (d, C-6), 77.80 (d, C-3), 101.63 (q, C-13), 108.53 (q, C-8), 207.58 (s, 
C-2). 
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NOESY: 
Folgende Kreuzpeaks werden im NOESY beobachtet: 
 
- H-11 (4.31 ppm) / H-12 (3.74 ppm) 
- H-12 (3.74 ppm) / OH-14 (6.00 ppm) 
- H-5 (4.51-4.60 ppm) / OH-14 (6.00 ppm) 
- H-7 (4.51-4.60 ppm) / H-11 (4.31 ppm) 
- H-9 (1.49 ppm) / H-3 (4.34 ppm) 
 
MS (Schubstange (EI), 70 eV): 
m/z (%) = 519 (4) [M+-CH3], 491 (2) [M+-C2H3O], 459 (12), 445 (3), 419 (15) [M+-TBDMS], 
404 (16) [M+-TBDMSO], 385 (6), 359 (8), 345 (32), 327 (20), 303 (48) [M+-2*TBDMS], 287 
(26), 273 (55), 245 (100), 231 (40), 213 (48), 187 (60), 171 (69), 131 (63), 129 (91), 73 (44), 
57 (27). 
 
Exakte Masse: 
C19H35O8Si:  ber. 419.562 
   gef. 419.564 
 
 
4.13 Versuch zur Cyclisierung von 146b 
 
13 mg (0.024 mmol) 146b werden in 0.25 ml THF gelöst und 2 h mit 0.07 ml (0.07 mmol)  
TBAF (1M in THF) bei RT gerührt. Anschließend werden 0.25 ml THF und 24 ml konz. 
Salzsäure zugesetzt, und man rührt für 55 min bei RT. Durch Zugabe von 0.1 ml Pyridin wird 
neutralisiert, und das Lösungmittel wird im Vakuum entfernt. Der ölige Rückstand wird in 0.5 
ml Dichlormethan aufgenommen, mit einer Spatelspitze DMAP und 100 mg 
Essigsäureanhydrid versetzt. Nach 12-stündigem Rühren bei RT wird eine Säulenfiltration 
über Kieselgel mit Essigester als Laufmittel vorgenommen und das Eluat bis zur Trockne am 
Rotationsverdampfer eingeengt. 
 
Ausbeute: 3 mg eines Gemisches, das vermutlich aus 146c und 59a besteht, 28% 
  146a:59a = 3.7:1, nach GC 
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Rf-Wert: 0.53 und 0.62 (Essigester) 
 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 146c 
m/z (%) = 459 (1) [M+-CH3], 431 (1) [M+-C2H3O], 416 (1) [M+-Aceton], 371 (2), 356 (4), 331 
(1), 313 (3), 271 (4), 253 (7), 237 29), 211 (28), 199 (13), 169 (13), 157 (40), 140 (10), 115 
(21), 99 (14), 73 (4), 43 (100) [C2H3O+], 28 (3). 
 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 59a 
m/z (%) = 374 (2) [M+-C2H3O], 356 (2) [M+-CH3COOH], 313 (6), 295 (1), 272 (7), 254 (7), 
241 (2) [M+-CH3COOH-C5H7O3, a-Sp.], 237 (10), 211 (14), 195 (26), 157 (13), 153 (44), 115 
(14), 99 (5), 73 (4), 43 (100) [C2H3O+], 28 (2). 
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5 Oxidative mono-Debenzylierungen von N,N-Dibenzylaminen 
 
5.1 Darstellung von (2S)-2-(Dibenzylamino)-3-methyl-butansäurebenzylester (148) 
 
12.8 g (100 mmol) (S)-Valin (147) und 43.5 g (315 mmol) Kaliumcarbonat werden in 140 ml 
Ethanol/Wasser (1:1) unter Rückfluß mit 38 ml (320 mmol) Benzylbromid innerhalb von 10 
min versetzt. Nach beendeter Zugabe läßt man noch eine Stunde unter Rückfluß kochen, kühlt 
auf 0°C ab und stellt mit 6N Salzsäure auf pH 1 ein. Am Rotationsverdampfer wird auf ein 
Drittel des ursprünglichen Volumens eingeengt, und die verbleibende Suspension wird 
dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
ges. Natriumhydrogencarbonat-, sowie mit ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittel in Vakuum erhält man ein 
zähes Öl, das flashchromatographisch mit Pentan/Diethylether (10/1) als Laufmittel 
aufgereinigt wird. 
 
Ausbeute: 31.7 g (81.8 mmol), 82%  
 
Rf-Wert: 0.70 (Pentan/Diethylether 10/1) 
 
[a ]D20:  -42.8 (c = 1.0, CHCl3) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3064 (m, CH), 3031 (m, CH), 2962 (s, CH), 1729 (s, C=O), 1495 (s), 1455 (s), 
1224 (m), 1182 (s), 1140 (s, C-O), 1108 (s), 1001 (m), 974 (m), 746 (s), 698 (s). 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 0.78 (d, J5,6 oder 6´ = 6.6 Hz, 3 H, H-6 oder H-6´), 1.00 (d, J5,6 oder 6´= 6.6 Hz, 3 H, H-6 
oder H-6´), 2.18 – 2.21 (m, 1 H, H-5), 2.90 (d, J3,5 = 12.2 Hz, 1 H, H-3), 3.28 (d, Jgem= 14.0 
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Hz, 2 H, H-4a, H-4a´ oder 4b, 4b´), 3.95 (d, Jgem= 14.0 Hz, 2 H, H-4a, H-4a´ oder H-4b, H-
4b´), 5.15 (d, Jgem= 12.2 Hz, 1 H, H-1a oder H-1b), 5.28 (d, Jgem= 12.2 Hz, 1 H, H-1a oder H-
1b), 7.14 – 7.45 (m, 15 H, Harom.).  
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 19.5 (q, C-6 oder C-6´), 19.9 (q, C-6 oder C-6´), 27.2 (d, C-5), 54.6 (t, C-4 und C-
4´), 65.6 (t, C-1), 68.1 (d, C-3), 126.9 (d, CHarom.), 128.2 (d, CHarom.), 128.3 (d, CHarom.), 
128.5 (d, CHarom.), 128.6 (d, CHarom.), 128.8 (d, CHarom.), 136.1 (s, Carom.), 139.5 (s, Carom.), 
171.8 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 387 (1) [M+], 344 (23) [M+-C3H7], 296 (2) [M+-Bn], 252 (100) [M+-CO2Bn], 181 
(8), 160 (3), 91 (79) [Bn+], 77 (2), 65 (5), 39 (2). 
 
 
5.2 Darstellung von (2S)-2-Benzylamino-3-methyl-butansäure (152) 
 
3.29 g (28.12 mmol) (S)-Valin (147) werden in 14 ml 2N Natronlauge gelöst und mit 4.612 g 
(33.7 mmol) p-Methoxybenzaldehyd für 30 min bei RT gerührt. Anschließend werden 900 
mg (23.06 mmol) Natriumborhydrid bei 0°C zugesetzt, und es wird 30 min bei 0°C und 
anschließend 12 h bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung säuert man mit 1N Salzsäure an und 
saugt das ausfallende Produkt ab. Nach Waschen mit Wasser und wenig kaltem Ethanol erhält 
man das Produkt als weißen Feststoff, der im Vakuum getrocknet wird. 
 
Ausbeute: 2.888 g (12.1 mmol), 43% 
 
Smp.:  174°C 
 
Rf-Wert: 0.32 (Dichlormethan/Methanol 10/1) 
 
[a ]D20:  -19.4 (c = 1.0, CHCl3) 
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IR (KBr): 
n (cm-1) = 3400 (br., CO2H), 2956 (s, CH), 2897 (s, CH), 2868 (s, CH), 1603 (s, C=O), 1516 
(m), 1474 (s), 1421 (s), 1306 (m), 1269 (s), 1222 (s), 1178 (s, O-CH3), 1114 (s, C-OH), 795 
(s), 741 (m), 697 (s). 
 
 
1H-NMR (d6-DMSO/TFA):  
d (ppm): 0.94 (d, J3,4 oder 4´= 6.8, 3 H, H-4 oder H-4´), 1.03 (d, J3,4 oder 4´= 6.9, 3 H, H-4 oder H-
4´), 2.28 (m, 1 H, H-3), 2.51 (m, 1 H, H-2), 3.69 (s, 1 H, NH), 3.76 (s, 3 H, H-10), 4.10 (s, 2 
H, H-5), 6.95 (d, J7,8 = J7´,8´ = 8.4 Hz, 2 H, H-8 und H-8´), 7.39 (d, J7,8 = J7´,8´ = 8.4 Hz, 2 H, H-
7 und H-7´), 9.10 (s, 1 H, CO2H). 
 
13C-NMR (d6-DMSO/TFA): 
d (ppm): 16.98 (q, C-4 oder C-4`), 19.36 (q, C-4 oder C-4´), 28.70 (d, C-3), 49.91 (t, C-5), 
55.26 (d, C-2), 63.97 (q, C-6), 114.19 (d, C-8 und C-8´), 123.0 (s, C-6), 132.29 (d, C-7 und C-
7´), 160.24 (s, C-9), 169.37 (s, C-1). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 237 (1) [M+], 192 (18) [M+-CO2H], 121 (100) [p-MeO-C6H4-CH2+], 91 (3) [Bn+], 78 
(6). 
 
C,H,N-Analyse: ber.: C 65.82 H 8.01  N 5.90 
   gef.: C 65.93 H 8.16  N 5.80 
 
 
5.3 Darstellung von (2S)-2-[Benzyl(4-methoxybenzyl)amino]-3-methyl-
butansäurebenzylester (153) 
 
2.888 g (12.13 mmol) 152 und 3.683 g (26.6 mmol) Kaliumcarbonat werden in 40 ml 
Ethanol/Wasser (1:1) unter Rückfluß erhitzt. Anschließend werden 3.33 ml (28 mmol) 
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Benzylbromid zugetropft, und es wird 90 min unter Rückfluß erhitzt. Man kühlt auf 0°C ab 
und säuert vorsichtig mit 2N Salzsäure an. Nach Entfernen des Ethanols am 
Rotationsverdampfer wird die ölige Suspension dreimal mit je 20 ml Diethylether extrahiert. 
Die vereingten organischen Phasen werden mit ges. Natriumhydrogencarbonat- und ges. 
Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernung 
des Lösungsmittels im Vakuum erhält man ein zähes Öl, das flashchromatographisch mit 
Pentan/Essigester (8/1) aufgereinigt wird. Das Produkt wird als zähes Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 4.823 g (11.51 mmol), 95% 
 
[a ]D20:  -109.9 (c = 1.0, CHCl3) 
 
Rf-Wert: 0.82 (Pentan/Essigester 8/1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2961 (s, CH), 2864 (s, CH), 1729 (s, C=O), 1612 (m), 1512 (s), 1455 (s), 1251 (s), 
1178 (s, C-O), 1139 (s), 1037 (m), 742 (s), 698 (s).   
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.77 (d, J4,5 oder 5´= 6.5 Hz, 3 H, H-5 oder H-5´), 1.01 (d, J4,5 oder 5´= 6.6 Hz, 3 H, H-5 
oder H-5´), 2.23 (m, 1 H, H-4), 2.91 (d, J3,4= 10.8 Hz, 1 H, H-3), 3.23 (d, Jgem= 14.4 Hz, 1 H, 
H-7a oder H-7b), 3.28 (d, Jgem= 14.4 Hz, 1 H, H-7a oder H-7b), 3.78 (s, 3 H, H-8), 3.90 (d, 
Jgem= 13.7 Hz, 1 H, H-6a oder H-6b), 3.99 (d, Jgem= 14.0 Hz, 1 H, H-6a oder H-6b), 5.18 (d, 
Jgem= 12.2 Hz, 1 H, H-1a oder H-1b), 5.31 (d, Jgem= 12.2 Hz, 1 H, H-1a oder H-1b), 6.83 (d, J 
= 8.6 Hz, 2 H, Harom.), 7.20 – 7.46 (m, 12 H, Harom.).  
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13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 19.5 (q, C-5 oder C-5´), 19.9 (q, C-5 oder C-5´), 27.2 (d, C-4), 53.95 (t, C-6 oder C-
7), 54.37 (t, C-6 oder C-7), 55.19 (q, C-8), 65.64 (t, C-1), 67.97 (d, C-3), 113.56 (d, CHarom.), 
126.82 (d, CHarom.), 128.10 (d, CHarom.), 128.28 (d, CHarom.), 128.50 (d, CHarom.), 128.60 (d, 
CHarom.), 128.70 (d, CHarom.), 129.90 (d, CHarom.), 131.39 (s, Carom.), 136.14 (s, Carom.), 139.67 (s, 
Carom.), 158.56 (s, Carom.), 171.86 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 374 (4) [M+-C3H7], 282 (38) [M+-CO2Bn], 121 (100) [p-MeO-C6H4-CH2+], 91 (48) 
[Bn+], 65 (7).  
 
C,H,N-Analyse: ber. C 77.67 H 7.48  N 3.35 
   gef. C 77.81 H 7.14  N 3.70 
 
 
5.4 Darstellung von (2S)-2--(Dibenzylamino)-3-methyl-1-butanol (149) 
 
7.747 g (20.0 mmol) 148 werden in 20 ml trockenem Diethylether gelöst und bei RT langsam 
zu einer Suspension von 1.518 g (40.0 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 10 ml trockenem 
Diethylether getropft. Anschließend erhitzt man zwei Stunden unter Rückfluß und 
hydrolysiert durch Zugabe von 10 ml Wasser. Man gibt 2N Schwefelsäure zu, bis sich die 
Aluminiumsalze auflösen, trennt die Phasen und extrahiert die wäßrige Phase dreimal mit je 
10 ml Diethylether. Nach Trocknung der vereinigten organischen Phasen über 
Magnesiumsulfat und Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum erhält man das Produkt als 
zähes Öl, das noch durch Benzylalkohol verunreinigt ist. Der Benzylalkohol wird im 
Ölpumpenvakuum (1 mbar) bei 140°C abdestilliert. 
 
Ausbeute: 5.118 g (18.0 mmol), 90% 
 
[a ]D20:   +22.1 (c = 1.0, CHCl3) 
 
Rf-Wert: 0.34 (Pentan / Essigester 5:1) 
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IR (Film): 
n (cm-1) = 3445 (br. m, OH), 3028 (s, CH), 2957 (s, CH), 2933 (s, CH), 2873 (s), 1494 (m), 
1454 (s), 1388 (m), 1363 (m), 1100 (s, C-O), 1073 (s), 1029 (s), 748 (s), 699 (s). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.75 (d, J3,4 oder J3,4´= 6.7 Hz, 3 H, H-4 oder H-4`), 1.00 (d, J3,4 oder J3,4´= 6.8 Hz, 3 
H, H-4 oder H-4´), 1.90 (m, 1 H, H-3), 2.39 (m, 1 H, H-2), 2.85 (br. s, 1 H, OH), 3.28 (dd, 
Jgem= 10.5 Hz, J1a oder 1b,2= 10.2 Hz, 1 H, H-1a oder H-1b), 3.40 (dd, Jgem= 10.5 Hz, J1a oder 1b,2= 
4.6 Hz, 1 H, H-1a oder H-1b), 3.50 (d, Jgem= 13.2 Hz, 2 H, H-5a, H-5a´ oder H-5b, H-5b´), 
3.70 (d, Jgem= 13.2 Hz, 2 H, H-5a, H-5a´ oder H-5b, H-5b´), 7.00 – 7.32 (m, 10 H, Harom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.00 (q, C-4 oder C-4´), 22.70 (q, C-4 oder C-4´), 27.50 (d, C-3), 54.20 (t, C-5 und 
C-5´), 59.20 (t, C-1), 64.70 (d, C-2), 127.1 (d, CHarom.), 128.40 (d, CHarom.), 129.20 (d, CHarom.), 
139.60 (s, Carom.). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 282 (1) [M+-H], 268 (1) [M+-CH3], 252 (81) [M+-MeOH], 240 (29) [M+-C3H7], 210 
(2), 181 (9), 160 (3), 148 (1), 118 (2), 91 (100) [Bn+], 77 (2), 65 (9), 41 (3), 39 (2). 
 
 
5.5 Darstellung von (2S)--Dibenzyl-(1-benzyloxymethyl-2-methyl-propyl)-amin (150) 
 
In einem ausgeheizten Kolben werden unter Argonatmosphäre 127 mg (5.29 mmol) 
Natriumhydrid in 6 ml trockenem THF suspendiert. Anschließend wird eine Lösung von 130 
mg (0.35 mmol) Tetrabutylammoniumiodid und 1.00 g (3.52 mmol) des Aminoalkohols 149 
in 4 ml THF langsam zugetropft. Es wird 20 min bei RT gerührt und anschließend mit 0.63 ml 
(5.28 mmol) Benzylbromid versetzt. Nach 1 h wird auf 0°C gekühlt und vorsichtig 
überschüssiges Natriumhydrid durch Zugabe von 1 ml Wasser hydrolysiert. Die wäßrige 
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Phase wird zweimal mit wenig Diethylether extrahiert, und die vereinigten organischen 
Phasen werden mit ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Trocknen der organischen Phase 
über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum liefert ein zähes Öl, das 
flashchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Essigester (10:1) aufgereinigt wird. Das 
Produkt erhält man als helles zähes Öl. 
 
Ausbeute: 1.194 g (3.20 mmol), 91% 
 
[a ]D20:  -84.7 (c = 1.0, CHCl3) 
 
Rf-Wert: 0.63 (Pentan/Essigester 10:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3063 (m, CHarom.), 3029 (m, CHarom), 2957 (s, CH), 2926 (m, CH), 2868 (s, CH), 
2800 (m, CH), 1494 (s), 1454 (s), 1361 (m), 1111 (s), 1095 (s), 1028 (s, C-O), 746 (s), 698 
(s). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.84 (d, J4,5 oder 4,5´= 6.6 Hz, 3 H, H-5 oder H-5´), 1.01 (d, J4,5 oder 4,5´= 6.6 Hz, 3 H, H-
5 oder H-5´), 1.94 - 2.09 (m, 1 H, H-4), 2.34 - 2.41 (m, 1 H, H-3), 3.55 (d, Jgem= 13.9 Hz, 2 H, 
H-6a, H-6a´ oder H-6b, H-6b´), 3.61-3.76 (m, 2 H, H-2), 3.93 (d, Jgem= 13.9 Hz, 2 H, H-6a, 
H-6a´ oder H-6b, H-6b´), 4.51-4.55 (m, 2 H, H-1), 7.19-7.38 (m, 15 H, Harom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.43 (q, C-5 oder C-5´), 21.18 (q, C-5 oder C-5´), 27.94 (d, C-4), 54.90 (t, C-6 und 
C-6´), 63.01 (d, C-3), 67.92 (t, C-2), 73.17 (t, C-1), 126.55 (d, CHarom.), 127.42 (d, CHarom.), 
127.66 (CHarom.)128.02 (d, CHarom.), 128.30 (d, CHarom.), 128.95 (d, CHarom.), 138.79 (s, Carom.), 
140.77 (s, Carom.). 
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MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 373 (0.1) [M+], 330 (6) [M+-C3H7], 252 (55) [M+-CH2-O-Bn], 181 (7), 91 (100) 
[PhCH2+], 65 (8).  
 
C,H,N-Analyse: ber. C 83.64 H 8.31  N 3.75  
gef. C 83.48 H 8.28  N 3.89 
 
 
5.6 Darstellung von (2S)-Dibenzyl-[1-(2-methoxy-ethoxymethoxymethyl)-2-methyl-
propyl]-amin (151) 
 
In einem ausgeheizten Rundkolben wird 1.00 g (3.52 mmol) 149 in 5 ml trockenem THF 
unter Argonatmosphäre gelöst, auf 0°C gekühlt und tropfenweise mit 2.42 ml (3.87 mmol) n-
Butyllithium (1.6M in Hexan) versetzt. Man läßt 20 min bei RT rühren, kühlt erneut auf 0°C 
und versetzt tropfenweise mit 488 mg (3.87 mmol) (2-Methoxyethoxy)-methylchlorid. Nach 
14-stündigem Rühren bei RT hydrolysiert man durch vorsichtige Zugabe von 5 ml ges. 
Ammoniumchlorid-Lösung und extrahiert die wäßrige Phase zweimal mit je 5 ml 
Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet, 
und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der verbleibende Rückstand wird 
flashchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Essigester (10:1) als Laufmittel aufgereinigt. 
Man erhält das Produkt als helles Öl. 
 
Ausbeute: 1.173 g (3.17 mmol), 90% 
 
[a ]D20:  -66.0 (c = 1.0, CHCl3) 
 
Rf-Wert: 0.22 (Pentan/Essigester 10:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2877 (m, CH), 2834 (w, CH), 2816 (m, CH), 2803 (m, CH), 1467 (s), 1386 (s), 
1170 (s), 1008 (s, C-O), 938 (m), 851 (s), 732 (s), 699 (m). 
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1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 0.82 (d, J8,9 oder J8,9´=6.6 Hz, 3 H, H-9 oder H-9´), 0.98 (d, J8,9 oder J8,9´=6.7 Hz, 3 
H, H-9 oder H-9´), 1.86 – 1.98 (m, 1 H, H-8), 2.27 – 2.33 (m, 1 H, H-6), 3.39 (s, 3 H, H-1), 
3.51 (d, Jgem=13.8 Hz, 2 H, H-7a, H-7a´ oder H-7b, H-7b´), 3.89 (d, Jgem=13.8 Hz, 2 H, H-7a,  
H-7a´ oder H-7b, H-7b´), 3.56 – 3.82 (m, 6 H, H-2, H-3 und H-5), 4.70 (d, Jgem=6.7 Hz, 1 H, 
H-4a oder H-4b), 4.74 (d, Jgem=6.7 Hz, 1 H, H-4a oder H-4b), 7.14 – 7.34 (m, 10 H, Harom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.37 (q, C-9 oder C-9´), 21.09 (q, C-9 oder C-9´), 27.93 (d, C-8), 54.79 (t, C-7 und 
C-7´), 59.07 (q, C-1), 62.68 (d, C-6), 65.49 (t, C-5), 67.0 (t, C-2 oder C-3), 71.84 (t, C-2 oder 
C-3), 95.78 (t, C-4), 126.60 (d, CHarom), 128.04 (d, CHarom), 128.89 (d, CHarom), 140.59 (s, 
Carom).  
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 328 (15) [M+-C3H7], 252 (100) [M+-CH2OMEM], 91 (87) [PhCH2+], 59 (10), 45 
(10).  
 
C,H,N-Analyse: ber. C 74.39 H 8.89  N 3.77    
   gef. C 74.72 H 9.02  N 4.10 
 
 
5.7 Darstellung von 1,4-Dibenzylpiperidin (155) 
 
4.00 g (22.82 mmol) 4-Benzylpiperidin (154), 4.837 g (35.0 mmol) Kaliumcarbonat und 4.16 
ml (35.0 mmol) Benzylbromid werden in 10 ml trockenem DMF für 12 h auf 60°C erhitzt. 
Anschließend läßt man abkühlen und verdünnt mit 100 ml Diethylether. Es wird zweimal mit 
je 50 ml Wasser und einmal mit 50 ml ges. Ammoniumchlorid-Lösung gewaschen. Nach 
Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhält man 
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einen leicht gelbliches Öl, das zur Entfernung von überschüssigen Benzylbromid 2 h bei 
150°C und 0.1 mbar belassen wird. Der durch diese Operation erhältliche gelbe Feststoff wird 
aus Pentan umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 5.293 g (19.90 mmol), 87% 
 
Smp.:  83°C 
 
Rf-Wert: 0.35 (Pentan / Essigester 3:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3085 (w, CHarom), 3062 (w, CHarom), 3026 (m, CHarom), 2943 (m, CH), 2930 (s, 
CH), 2910 (s, CH), 2876 (m, CH), 2857 (m, CH), 2797 (s, CH), 2750 (s, CH), 1493 (m), 1451 
(m), 1076 (m), 971 (m), 739 (s), 696 (s). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.27 - 1.35 (m wie dq, Jgem=12.3 Hz, J=3.7 Hz, 2 H, H-3a oder H-3b und H-7a oder 
H-7b), 1.49 - 1.54 (m, 1 H, H-2), 1.59-1.62 (m wie br. d, Jgem=12.9 Hz, 2 H, H-3a, H-3a´ oder 
H-3b, H-3b´), 1.86 - 1.92 (m wie dt, Jgem=11.7 Hz, J=1.9 Hz, 2 H, H-4a, H-4a´ oder H-4b, H-
4b´), 2.52 (d, J1,2=7.1 Hz, 2 H, H-1), 2.84 - 2.87 (m, wie br. d, Jgem=11.6 Hz, 2 H, H-4a, H-4a´ 
oder H-4b, H-4b´), 3.47 (s, 2 H, H-5), 7.10 - 7.32 (m, 10 H, Harom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 32.18 (t, C-3 und C-3´), 37.90 (d, C-2), 43.23 (t, C-1), 53.81 (t, C-4 und C-4´), 63.44 
(t, C-5), 125.70 (d, CHarom.), 126.84 (d, CHarom.), 128.09 (d, CHarom.), 128.10 (d, CHarom.), 
129.10 (d, CHarom.), 129.18 (d, CHarom.), 138.54 (s, Carom.), 140.79 (s, Carom.). 
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MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 266 (4) [M+], 264 (30), 236 (1), 188 (10), 175 (13) [M+-Bn], 159 (11), 146 (4), 132 
(2), 120 (7), 91 (199) [Bn+], 65 (12), 55 (2), 42 (3). 
 
C,H,N-Analyse: ber. C 85.99 H 8.74  N 5.28    
   gef. C 86.19 H 8.96  N 5.17  
 
 
5.8 Selektive N-Debenzylierung von 148, 150, 151 und 153  
 
5.8.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur selektiven N-Debenzylierung mit CAN (AAV 
I) 
 
0.6 mmol des entsprechenden N,N-Dibenzylamins werden in 8 ml Acetonitril gelöst und bei 
0°C mit einer Lösung von 690 mg (1.26 mmol) CAN in 2 ml Wasser tropfenweise versetzt. 
Die Lösung wird bei RT für die im einzelnen angegebene Zeit gerührt und durch Zugabe von 
4 ml ges. Natriumsulfit-Lösung hydrolysiert. Es wird mit Diethylether extrahiert, und die 
vereinigten organischen Phasen werden mit ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach 
Trocknung über Magnesiumsulfat und Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum wird der 
Rückstand flashchromatographisch an Kieselgel mit dem entsprechenden Laufmittel 
aufgereinigt. 
 
 
5.8.2 Debenzylierung von 148 
 
Reaktionszeit: 40 min 
 
Flashchromatographische Aufreinigung mit Pentan/Diethylether 10:1 
 
 
Ausbeute: 155 mg (0.522 mmol), 87% 
 
[a ]D20:  -41.3 (c=0.98, CHCl3) 
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Rf-Wert: 0.34 (Pentan/Diethylether 10:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3032 (w, CHarom), 2962 (m, CH), 2934 (w, CH), 2874 (m, CH), 1732 (s, C=O), 
1455 (m), 1177.2 (m), 1145 (s, C-O), 994 (s), 746 (m), 738 (s), 698 (m). 
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.92 (d, J5,6 oder J5,6´= 3.3 Hz, 3 H, H-6 oder H-6´), 0.94 (d, J5,6 oder J5,6´= 3.3 Hz, 3 
H, H-6 oder H-6´), 1.74 (br. s, 1 H, NH), 1.90 – 1.94 (m, 1 H, H-5), 3.06 (d, J3,5= 6.1 Hz, 1 H, 
H-3), 3.59 (d, Jgem= 13.0 Hz, 1 H, H-4a oder H-4b), 3.83 (d, Jgem= 13.0 Hz, 1 H, H-4a oder H-
4b), 5.16 (s, 2 H, H-1), 7.34 – 7.37 (m, 10 H, Harom). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 18.5 (q, C-6 oder C-6´), 19.3 (q, C-6 oder C-6´), 31.7 (d, C-5), 52.5 (t, C-4), 66.2 (t, 
C-1), 66.5 (d, C-3), 126.9 (d, CHarom.), 128.2 (d, CHarom.), 128.3 (d, CHarom.), 128.5 (d, 
CHarom.), 135.9 (s, Carom.), 140.0 (s, Carom.), 175.1 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%): 254 (1) [M+-C3H7], 163 (44), 91 (100) [PhCH2+], 65 (10), 43 (3).   
 
C,H,N-Analyse: ber. C 76.76 H 7.74  N 4.71    
   gef. C 76.85 H 7.85  N 4.99 
 
 
5.8.3 Debenzylierung von 150 
 
Reaktionszeit: 90 min 
 
Flashchromatographische Aufreinigung mit Pentan/Diethylether 3:1 
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Ausbeute:  148 mg (0.52 mmol), 87% 
 
[a ]D25:   -13.9 (c=0.98, CHCl3) 
 
Rf-Wert: 0.52 (Pentan/Diethylether 3:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3064 (w, CHarom), 3029 (m, CHarom), 2958 (s, CH), 2928 (m, CH), 2870 (s, CH), 
1496 (m), 1454 (s), 1384 (w), 1364 (m), 1104 (s, C-O), 1075 (s), 1029 (m), 735 (s), 698 (s). 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.90 (d, J5,6 oder J5,6´= 7.1 Hz, 3 H, H-6 oder H-6´), 0.93 (d, J5,6 oder J5,6´= 7.1 Hz, 3 
H, H-6 oder H-6´), 1.60 (br. s, 1 H, NH, 1.85 - 1.95 (m, 1 H, H-5), 2.58 – 2.62 (m, 1 H, H-3), 
3.41 – 3.43 (m, 1 H, H-2a oder H-2b), 3.54 – 3.57 (m, 1 H, H-2a oder H-2b), 3.78 (s, 2 H, H-
4), 4.49 (s, 2 H, H-1), 7.21-7.36 (m, 10 H, CHarom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 18.41 (q, C-6 oder C-6´), 18.90 (q, C-6 oder C-6´), 29.05 (d, C-5), 52.04 (t, C-4), 
61.90 (d, C-3), 70.20 (t, C-2), 73.16 (t, C-1), 126.73 (d, CHarom.), 127.51 (d, CHarom.), 128.04 
(d, CHarom.), 128.33 (d, CHarom.), 128.38 (d, CHarom.), 128.98 (d, CHarom.), 138.49 (s, Carom.), 
141.05 (s, Carom.).  
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%): 240 (1) [M+-C3H7], 162 (16) [M+-C8H9O], 160 (12), 91 (100) [PhCH2+], 65 (14). 
 
C,H,N-Analyse: ber. C 80.56 H 8.83  N 4.94    
   gef. C 80.29 H 8.97  N 5.28 
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5.8.4 Debenzylierung von 151 
 
Reaktionszeit: 60 min 
 
Flashchromatographische Aufreinigung mit Pentan/Essigester 2:1 
 
 
Ausbeute: 130 mg (0.46 mmol), 76% 
 
[a ]D25:  -13.5 (c=1.08, CHCl3) 
 
Rf-Wert: 0.54 (Pentan/Essigester 2:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3028 (w, CHarom.), 2956 (s, CH), 2929 (s, CH), 2877 (s, CH), 2817 (m, CH), 1495 
(w), 1454 (s), 1386 (w), 1365 (m), 1132 (s, C-O), 1099 (s, C-O), 1051 (s, C-O), 1029 (s, C-
O), 985 (m), 937 (w), 849 (w), 737 (s), 699 (s).  
 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.93 (d, J8,9 oder J8,9´= 6.7 Hz, 3 H, H-9 oder H-9´), 0.96 (d, J8,9 oder J8,9´= 6.7 Hz, 3 
H, H-9 oder H-9´), 1.63 (br. s, NH), 1.83 - 1.94 (m, 1 H, H-8), 2.53 - 2.58 (m, 1 H, H-6), 3.38 
(s, 3 H, H-1), 3.48 - 3.70 (m, 6 H, H-2, H-3 und H-5), 3.80 (d, Jgem=11.6 Hz, 2 H, H-7), 4.71 
(s, 2 H, H-4), 7.20 - 7.40 (m, 5 H, Harom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 18.39 (q, C-9 oder C-9´), 18.92 (q, C-9 oder C-9´), 28.95 (d, C-8), 51.94 (t, C-7), 
58.99 (q, C-1), 61.92 (d, C-6), 66.84 (t, C-5), 67.74 (t, C-2 oder C-3), 71.75 (t, C-2 oder C-3), 
95.76 (t, C-4), 126.75 (d, CHarom.), 128.13 (d, CHarom.), 128.26 (d, CHarom.), 141.01 (s, Carom.).  
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MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%): 238 (11) [M+-C3H7], 162 (91) [M+-C5H11O3], 91 (100) [C7H7+], 59 (14), 45 (18).  
 
C,H,N-Analyse: ber. C 68.32 H 9.60  N 4.98    
   gef. C 68.01 H 9.70  N 5.07 
 
 
5.8.5 Debenzylierung von 153 
 
Reaktionszeit: 90 min 
 
Flashchromatographische Aufreinigung mit Dichlormethan 
 
Ausbeute: 67 mg (0.225 mmol) 38% 158 
  60 mg (0.183 mmol) 31% 161 
 
Zu Daten des Amins 158, siehe Kap. 5.8.1.1 
 
 
Daten des Amins 161: 
 
[a ]D25:  -36.7 (c=1.02, CHCl3) 
 
Rf-Wert: 0.71 (Dichlormethan) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 2961 (s, CH), 2935 (s, CH), 1732 (s, C=O), 1613 (m), 1513 (s), 1499 (m), 1465 
(m), 1301 (w), 1248 (s), 1175 (s, C-O), 1144 (s), 1037 (m), 831 (w), 795 (w), 752 (w), 698 
(m). 
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1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 0.90 (d, J8,9 oder J8,9´= 3.3 Hz, 3 H, H-9 oder H-9´), 0.93 (d, J8,9 oder J8,9´= 3.4 Hz, 3 
H, H-9 oder H-9´), 1.66 (br. s, 1 H, NH), 1.91 – 1.96 (m, 1 H, H-8), 3.04 (d, J3,8= 6.1 Hz, 1 H, 
H-3), 3.53 (d, Jgem= 12.8 Hz, 1 H, H-4a oder H-4b), 3.76 (d, Jgem= 12.8 Hz, 1 H, H-4a oder H-
4b), 3.79 (s, 3 H, H-7), 5.16 (s, 2 H, H-1), 6.83 (d, J5,6 und J5´,6´= 8.7 Hz, 2 H, H-6 und H-6´), 
7.21 (d, J5,6 und J5´,6´= 8.7 Hz, 2 H, H-5 und H-5´), 7.32 - 7.37 (m, 5 H, Harom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 18.59 (q, C-9 oder C-9´), 19.30 (q, C-9 oder C-9´), 31.68 (d, C-8), 51.87 (t, C-4), 
55.24 (q, C-7), 66.21 (t, C-1), 66.42 (d, C-3), 113.64 (d, CHarom.), 128.29 (d, CHarom.), 128.37 
(d, CHarom.), 128.55 (d, CHarom.), 129.42 (d, CHarom.), 132.15 (s, Carom.), 135.93 (s, Carom.), 
158.63 (s, Carom.), 175.18 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%): 284 (1) [M+-C3H7], 192 (21) [M+-C8H7O2], 136 (6), 121 (100) [C8H9O+], 91 (26) 
[C7H7+], 78 (9), 65 (7).  
 
C,H,N-Analyse: ber. C 73.39 H 7.64  N 4.28    
   gef. C 73.52 H 7.73  N 4.70 
 
 
5.9 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur N-Debenzylierung mit DDQ (AAV II) 
 
0.7 mmol des entsprechenden N,N-Dibenzylamins werden in 11 ml Dichlormethan/Wasser 
(10:1) gelöst und bei 0°C portionsweise mit 238 mg (1.05 mmol) DDQ versetzt. Es wird bei 
RT für die im einzelnen angegebene Zeit gerührt und durch Zugabe von 5 ml ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung hydrolysiert. Die wäßrige Phase wird mit Dichlormethan 
extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung und ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Trocknung 
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der organischen Phase über Magnesiumsulfat und Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum 
liefert einen Rückstand, der flashchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt wird. 
 
 
5.9.1 Debenzylierung von 150 
 
Reaktionszeit: 80 min 
 
Ausbeute:  169 mg (0.60 mmol), 85%, (159) 
 
Daten siehe Kap. 5.8.1.2  
 
 
5.9.2 Debenzylierung von 151 
 
Reaktionszeit: 90 min 
 
Ausbeute:  170 mg (0.60 mmol), 86%, (160) 
 
Daten siehe Kap. 5.8.1.3 beschriebenen 
 
 
5.9.3 Debenzylierung von 153 
 
Reaktionszeit: 90 min 
 
Ausbeute: 135 mg (0.455 mmol), 65%, (158) 
 
Daten siehe Kap. 5.8.1.1 
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6 Enantioselektive Ringöffnung von meso-Epoxiden 
 
6.1 Darstellung des sauerstoffverbrückten Liganden (R)-3,3´´-(Oxydimethylen)-di-
1,1´-bi-2-naphtol (182) und der reaktiven Katalysator-Lösung  
 
 
6.1.1 Darstellung von (R)-2,2´-Bis(methoxymethyloxy)-1,1´-binaphtol (177) 
 
40.87 g (0.143 mol) (R)-BINOL (176) werden in 350 ml trockenem DMF gelöst, auf 0°C 
gekühlt und vorsichtig mit 14.30 g (0.358 mol) Natriumhydrid (60 % in Paraffinöl) versetzt. 
Man läßt 15 min bei 0°C und 60 min bei RT rühren. Anschließend wird wieder auf 0°C 
gekühlt, und 24.0 ml (316 mmol) MOM-Chlorid wird innerhalb einer Stunde zugegeben. 
Nach 16-stündigem Rühren bei RT gießt man auf 600 ml Eiswasser und saugt den 
ausgefallenen Niederschlag ab. Der Niederschlag wird mit ca. 300 ml Wasser gewaschen, in 
300 ml Dichlormethan gelöst und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird 
am Rotationsverdampfer bis auf ca. 10 ml entfernt, und man versetzt den Rückstand mit ca. 
500 ml n-Hexan. Der ausgefallenen weiße Niederschlag wird abgesaugt und im Vakuum 
getrocknet.  
 
Ausbeute: 48.48 g (129 mmol), 91 % 
 
Smp.:  94°C 
 
Rf-Wert: 0.38 (n-Hexan/Essigester 3:1) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3054 (w, CHarom.), 2997 (w, CHarom.), 2950 (m, CH), 2901 (m, CH), 2846 (w, CH), 
2825 (w, CH), 1622 (m), 1592 (m), 1507 (s), 1468 (m), 1242 (s), 1197 (s), 1149 (s), 1087 (s), 
1069 (s), 1035 (s, C-O), 1013 (s, C-O), 922 (s), 812 (s), 755 (m). 
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1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 3.15 (s, 6 H, H-1 und H-1´), 4.98 (d, Jgem= 6.8 Hz, 2 H, H-2a und H-2a´ oder H-2b 
und H-2b´), 5.09 (d, Jgem= 6.8 Hz, 2 H, H-2a und H-2a´ oder H-2b und H-2b´), 7.17 (d, J4,5= 
8.3 Hz, 2 H, H-4 und H-4´), 7.21 – 7.25 (m, 2 H, H-8 und H-8´), 7.31- 7.36 (m, 2 H, H-9 und 
H-9´), 7.59 (d, J7,8= 8.9 Hz, 2 H, H-7 und H-7´), 7.89 (d, J9,10= 8.2 Hz, 2 H, H-10 und H-10´), 
7.97 (d, J4,5= 9.0 Hz, 2 H, H-5 und H-5´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 55.78 (q, C-1 und C-1´), 95.16 (t, C-2 und C-2´), 117.25 (d, C-7 und C-7´), 121.26 
(s, C-12 und C-12´), 124.02 (d, C-9 und C-9´), 125.51 (d, C-4 und C-4´), 126.27 (d, C-8 und 
C-8´), 127.83 (d, C-10 und C-10´), 129.35 (s, C-5 und C-5´), 129.84 (s, C-11 und C-11´), 
133.98 (s, C-6 und C-6´), 152.61 (s, C-3 und C-3´). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 374 (22) [M+], 311 (4), 298 (25), 269 (52), 253 (10), 239 (21), 226 (14), 200 (3), 
187 (1) [M+/2], 118 (2), 45 (100), 28 (23). 
 
 
6.1.2 Darstellung von (R)-2,2´-Bis(methoxymethyloxy)-1,1´-binaphthol-3-carbaldehyd 
(178) 
 
10.0 g (26.7 mmol) 177 werden in 100 ml trockenem THF gelöst, auf –78°C gekühlt und mit 
4.63 ml (30.7 mmol) N,N,N´,N -´Tetramethylethylendiamin versetzt. Anschließend werden 
19.9 ml (30.7 mmol) n-Butyllithium (1.54M in Hexan) innerhalb von 15 min zugetropft. Das 
Kühlbad wird entfernt, und man läßt 90 min bei 0°C rühren (dunkelgrüne Lösung). Zur 
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Formylierung wird wieder auf –78°C gekühlt und mit einer Lösung von 2.26 ml (30.7 mmol) 
trockenem DMF in 12 ml THF tropfenweise versetzt. Nach beendeter Zugabe läßt man auf 
0°C kommen und rührt weitere 40 min. Man hydrolysiert durch Zugabe von 15 ml gesättigter 
Ammoniumchlorid-Lösung und 15 ml 1N HCl. Die Phasen werden getrennt und die wäßrige 
wird zweimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
nacheinander mit ges. Natriumhydrogencarbonat- und Natriumchlorid-Lösung gewaschen und 
über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum wird der 
Rückstand mit wenig Ether versetzt und die ausgefallenen weißen Kristalle werden abgesaugt, 
mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 6.80 g (16.9 mmol), 63 % 
 
Smp.:  122°C 
 
Rf-Wert: 0.25 (n-Hexan/Essigester 3:1) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3051 (w, CHarom.), 2989 (w, CHarom.), 2950 (w, CH), 2888 (w, CH), 2843 (w, CH), 
2825 (w, CH), 1690 (s, C=O), 1619 (m), 1590 (m), 1241 (m), 1154 (s), 1074 (m), 1050 (m), 
1031 (m), 1011 (s, C-O), 962 (s), 925 (m), 813 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 2.99 (s, 3 H, H-4), 3.15 (s, 3 H, H-1), 4.63 (d, Jgem= 5.8 Hz, 1 H, H-2a oder H-2b), 
4.74 (d, Jgem= 5.8 Hz, 1 H, H-2a oder H-2b), 5.03 (d, Jgem= 7.0 Hz, 1 H, H-3a oder H-3b), 5.14 
(d, Jgem= 7.0 Hz, 1 H, H-3a oder H-3b), 7.12 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, Harom.), 7.21 (d, J = 8.4 Hz, 1 
H, Harom.), 7.24 – 7.28 (m, 1 H, Harom.), 7.31 – 7.40 (m, 2 H, Harom.), 7.42 – 7.49 (m, 1 H, 
Harom.), 7.60 (d, J = 9.1 Hz, 1 H, Harom.), 7.89 (d, J = 8.1 Hz, 1 H, Harom.), 7.99 (d, J = 9.1 Hz, 1 
H, Harom.), 8.03 (d, J = 8.2 Hz, 1 H, Harom.), 8.57 (s, 1 H, Harom.), 10.58 (s, 1 H, CHO). 
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13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 56.00 (q, C-4), 57.14 (q, C-1), 94.88 (t, C-2), 100.16 (t, C-3), 116.34 (d, CHarom.), 
119.44 (s, Carom.), 124.31 (d, CHarom.), 125.17 (d, CHarom.), 125.41 (s, Carom.), 125.98 (d, 
CHarom.), 126.04 (d, CHarom.), 126.83 (s, Carom.), 126.91 (d, CHarom.), 128.04 (d, CHarom.), 
129.02 (d, CHarom.), 129.65 (s, Carom.), 130.16 (d, CHarom.), 130.18 (d, CHarom.), 130.30 (d, 
CHarom.), 131.02 (d, Carom.), 133.72 (s, Carom.), 136.99 (s, Carom.), 152.88 (s, Carom.), 153.85 (s, 
Carom.), 191.25 (d, CHO). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, CID 75V): 
m/z (%) = 425 (100) [M++H+Na], 397 (4), 381 (8) [M++H+Na-C2H5O], 365 (5), 319 (8), 281 
(4), 229 (1), 209 (1), 157 (1), 137 (1), 115 (1). 
 
 
6.1.3 Darstellung von (R)-3-Hydroxymethyl-2,2´-Bis(methoxymethyloxy)-1,1´-
binaphthol (179) 
 
5.15 g (12.79 mmol) Aldehyd 178 werden in einem Lösungsmittelgemisch aus 64 ml THF 
und 64 ml Methanol gelöst, auf 0°C gekühlt und mit 539 mg (12.79 mmol) Natriumborhydrid 
(90%ig) versetzt. Nach 15 min werden 80 ml Wasser zugesetzt, und die Lösung wird im 
Vakuum auf ein Drittel des Volumens eingeengt. Nach dreimaliger Extraktion mit je 50 ml 
Essigester wäscht man die vereinigten organischen Phasen mit ges. Natriumchlorid-Lösung 
und trocknet über MgSO4. Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum liefert 179 als helles 
zähes Öl in analysenreiner Form. 
 
Ausbeute: 5.17 g (12.79 mmol), 100% 
 
Rf-Wert: 0.1 (n-Hexan/Essigester 3:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3450 (br. m, OH), 3060 (w, CHarom.), 2996 (m, CH), 2993 (m, CH), 2956 (m, CH), 
2903 (w, CH), 2827 (w, CH), 1549 (m), 1508 (m), 1471 (m), 1358 (s), 1261 (s), 1241 (s), 
1199 (s), 1151 (s), 1102 (m), 1071 (s), 1056 (s), 1034 (s, C-O), 1013 (s, C-O), 974 (s), 925 
(s), 812 (m), 752 (s), 737 (m). 
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1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 3.14 (s, 3 H, H-4), 3.24 (s, 3 H, H-1), 3.49 (t, JH,OH= 6.8 Hz, 1 H, OH), 4.46 (d, Jgem= 
5.9 Hz, 1 H, H-2a oder H-2b), 4.67 (d, Jgem= 6.2 Hz, 1 H, H-2a oder H-2b), 4.82 – 4.93 (m, 2 
H, CH2OH), 5.02 (d, Jgem= 7.0 Hz, 1 H, H-3a oder H-3b), 5.11 (d, Jgem= 7.0 Hz, 1 H, H-3a 
oder H-3b), 7.14 (t, J= 8.9 Hz, 2 H, Harom.), 7.20 – 7.30 (m, 2 H, Harom.), 7.32 – 7.42 (m, 2 H, 
Harom.), 7.58 (d, J= 9.2 Hz, 1 H, 1 Harom.), 7.87 (dd, J= 5.5 Hz, J= 5.6 Hz, 2 H, Harom.), 7.96 – 
7.98 (m, 2 H, Harom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 56.0 (q, C-4), 57.1 (q, C-1), 62.1 (t, CH2OH), 94.9 (t, C-3), 99.3 (t, C-2), 116.5 (d, 
CHarom.), 120.4 (s, Carom.), 124.2 (d, CHarom.), 125.2 (d, CHarom.), 125.3 (d, CHarom.), 125.5 (s, 
Carom.), 125.6 (d, CHarom.), 125.9 (s, Carom.), 126.2 (d, CHarom.), 126.8 (d, CHarom.), 127.94 (d, 
CHarom.), 127.99 (d, CHarom.), 129.2 (d, CHarom.), 129.7 (s, Carom.), 130.0 (d, CHarom.), 131.0 (s, 
Carom.), 133.7 (s, Carom.), 134.3 (s, Carom.), 152.7 (s, Carom.), 153.2 (s, Carom.). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, CID 130V): 
m/z (%) = 427.0 (60) [M+H++Na], 383.0 (33) [M+H++Na-C2H5O], 365.0 (26), 347.0 (7), 
321.0 (21), 281.0 (51), 265.0 (100), 240.1 (58) [M+H++Na-C12H11O2], 193.1 (6), 177.1 (4), 
141.3 (3), 115.1 (3) 
 
 
6.1.4 Darstellung von (R)-3-Bromomethyl-2,2´-Bis(methoxymethyloxy)-1,1´-
binaphthol (180) 
 
4.141 g (10.24 mmol) 179 werden in einem Lösungsmittelgemisch aus 40 ml Toluol und 40 
ml Essigester gelöst, auf 0°C gekühlt und mit 5.7 ml (40.96 mmol) Triethylamin versetzt. 
Anschließend wird 1.58 ml (20.48 mmol) Methansulfonylchlorid innerhalb von 5 min 
zugegeben, und es wird 90 min bei 0°C gerührt. Ausgefallenes Triethylaminhydrochlorid 
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wird abgesaugt und mit Essigester gewaschen. Die organische Phase wird erneut auf 0°C 
gekühlt, mit 8.88 g (102 mmol) trockenem Lithiumbromid in 80 ml DMF versetzt und ohne 
Kühlung 30 min gerührt. Zur Aufarbeitung versetzt man mit 160 ml Ether, wäscht zweimal 
mit je 80 ml Wasser, 1N HCl (2x40 ml), ges. Natriumhydrogencarbonat- und Natriumchlorid-
Lösung. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum 
erhält man das Produkt als schwach gelben Feststoff, der flashchromatographisch an 
Kieselgel mit n-Hexan/Essigester 1:1 aufgereinigt wird. 
 
Ausbeute: 3.70 g (7.91 mmol), 77 % 
 
Smp.:  77°C 
 
Rf-Wert: 0.50 (n-Hexan/Essigester 1:1) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3059 (w, CHarom.), 2972 (w, CH), 2953 (w, CH), 2901 (w, CH), 2825 (w, CH), 
1621 (m), 1595 (m), 1507 (m), 1468 (w), 1450 (w), 1433 (w), 1383 (w), 1358 (w), 1344 (w), 
1311 (w), 1241 (m), 1213 (s), 1149 (s), 1053 (s, C-O), 1031 (s, C-O), 1011 (s), 969 (s), 751 
(s). 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 3.03 (s, 3 H, H-4), 3.19 (s, 3 H, H-1), 4.59 (d, Jgem= 5.5 Hz, 1 H, H-2a oder H-2b), 
4.69 (d, J = 5.5 Hz, 1 H, H-2a oder H-2b), 4.88 (d, J= 2.5 Hz, 2 H, CH2Br), 5.06 (d, Jgem= 6.7 
Hz, 1 H, H-3a oder H-3b), 5.11 (d, Jgem= 6.7 Hz, 1 H, H-3a oder H-3b), 7.15 (dd, J = 2.8 Hz, J 
= 8.6 Hz, 2 H, Harom.), 7.21 – 7.30 (m, 2 H, Harom.), 7.35 – 7.43 (m, 2 H, Harom.), 7.58 (d, J = 
8.8 Hz, 1 H, Harom.), 7.86 (d, J = 7.95 Hz, 2 H, Harom.), 7.97 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, Harom.), 8.05 (s, 
1 H, Harom.). 
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13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 29.8 (t, CH2Br), 56.0 (q, C-4), 56.9 (q, C-1), 94.9 (t, C-3), 99.2 (t, C-2), 116.4 (d, 
CHarom.), 117.1 (s, Carom.), 120.3 (s, Carom.), 124.2 (d, CHarom.), 125.3 (d, CHarom.), 125.4 (d, 
CHarom.), 125.8 (s, Carom.), 125.9 (d, CHarom.), 126.8 (d, CHarom.), 126.9 (d, CHarom.), 127.9 (d, 
CHarom.), 128.0 (d, CHarom.), 129.7 (s, Carom.), 130.1 (d, CHarom.), 130.8 (d, CHarom.),131.4 (s, 
Carom.), 133.9 (s, Carom.), 134.2 (s, Carom.), 152.9 (s, Carom.), 153.3 (s, Carom.). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, CID 30V): 
m/z (%) = 489.0 (100) [M++Na], 441.1 (18), 396.6 (5), 373.3 (6), 351.1 (5), 299.0 (4), 279.0 
(7), 249.1 (5), 219.1 (5), 189.1 (5), 164.9 (1)  
 
 
6.1.5 Darstellung von (R,R)-3,3´-(Oxydimethylen)-2,2´-bis(methoxymethyloxy)-di-
1,1´-bi-2-naphthol (181) 
 
2.467g (6.1 mmol) des Alkohols 179 werden in einem Lösungsmittelgemisch aus 30 ml THF 
und 20 ml DMF gelöst, auf 0°C abgekühlt und mit 292 mg (7.3 mmol) Natriumhydrid (60% 
in Paraffinöl) versetzt. Es wird 45 min bei RT gerührt und mit 2.850 g (6.1 mmol) Bromid 
180, gelöst in 30 ml THF, versetzt. Nach 26 h wird auf 0°C gekühlt und vorsichtig durch 
Zugabe von ca. 10 ml Wasser hydrolysiert. Nachdem man ca. 200 ml Ether zugesetzt hat, 
wird die organische Phase mit Wasser und ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Trocknen 
über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum liefert einen zähen 
Rückstand, der flashchromatographisch an Kieselgel mit n-Hexan/Essigester (5:1 ® 3:1) 
gereinigt wird. Der erhaltene weiße Feststoff wird zur weiteren Reinigung noch zweimal aus 
Ether/n-Hexan umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 3.60 g (4.45 mmol), 73 % 
 
Smp.:  89°C 
 
Rf-Wert: 0.21 (n-Hexan/Essigester 4:1)  
 
 
   214
IR (KBr): 
n (cm-1) = 2975 (s, CH), 2962 (s, CH), 2956 (s, CH), 2934 (s, CH), 2900 (s, CH), 1679 (s), 
1594 (m), 1508 (s), 1471 (m), 1434 (m), 1383 (m), 1261 (m), 1200 (s), 1152 (s, C-O), 1113 
(s, C-O), 992 (s, C-O), 973 (s, C-O), 924 (s), 911 (s), 812 (m), 752 (s), 733 (s). 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 2.87 (s, 6 H, H-4 und H-4´), 3.17 (s, 6 H, H-5 und H-5´), 4.61 (d, J3a,3b=J3a´,3b´= 5.5 
Hz, 2 H, H-3a und H-3a´ oder H-3b und H-3b´), 4.70 (d, J3a,3b=J3a´,3b´= 5.5 Hz, 2 H, H-3a und 
H-3a´ oder H-3b und H-3b´), 5.03 (d, J2a,2b=J2a´,2b´= 7.0 Hz, 2 H, H-2a und H-2a´ oder H-2b 
und H-2b´), 5.12 (br. s, 4 H, H-1 und H-1´), 5.14 (d, J2a,2b=J2a´,2b´= 7.0 Hz, 2 H, H-2a und H-
2a´ oder H-2b und H-2b´), 7.20 – 7.28 (m, 8 H, Harom.), 7.34 – 7.41 (m, 4 H, Harom.), 7.59 (d, J 
= 9.0 Hz, 2 H, Harom.), 7.86 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, Harom.), 7.92 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, Harom.), 7.96 
(d, J = 9.1 Hz, 2 H, Harom.), 8.22 (s, 2 H, Harom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 55.87 (q, C-5 und C-5´), 56.49 (q, C-4 und C-4´), 68.71 (t, C-1 und C-1´), 94.80 (t, 
C-2 und C-2´), 99.26 (t, C-3 und C-3´), 116.42 (d, CHarom.), 120.66 (s, Carom.), 124.07 (d, 
CHarom.), 124.92 (d, CHarom.), 125.27 (s, Carom.), 125.51 (d, CHarom.), 125.63 (d, CHarom.), 
125.97 (d, CHarom.), 126.64 (d, CHarom.), 127.80 (d, CHarom.), 127.94 (d, CHarom.), 128.36 (d, 
CHarom.), 129.57 (s, Carom.), 129.77 (d, CHarom.), 130.87 (s, Carom.), 131.86 (s, Carom.), 133.42 (s, 
Carom.), 133.95 (s, Carom.), 151.82 (s, Carom.), 152.83 (s, Carom.).  
 
MS (LC/MS-Kopplung, CID 120V): 
m/z (%) = 813 (100) [M++Na], 783 (17) [M++H+Na-OMe], 725 (18), 680 (9), 621 (18), 562 
(7), 501 (6), 427 (8), 265 (10). 
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6.1.6 Darstellung von 3,3´-(Oxydimethylen)-di-1,1´-bi-2-naphthol (182) 
 
3.463 g (4.28 mmol) 181 werden in einem Gemisch aus 40 ml Methylenchlorid und 40 ml 
Methanol gelöst. Anschließend wird 344 mg (1.81 mmol) p-Toluolsulfonsäure-Monohydrat 
zugegeben, und man läßt 36 h bei 40°C rühren. Zur Aufarbeitung verdünnt man mit ca. 150 
ml Methylenchlorid, trennt die Phasen und wäscht die organische Phase mit ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung. Die wäßrige Lösung wird nochmals mit Methylenchlorid 
extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. Natriumchlorid-Lösung 
gewaschen. Trocknung über Magnesiumsulfat und flashchromatographische Reinigung mit n-
Hexan/Essigester (4:1) als Laufmittel liefert einen leicht gelblichen Feststoff, der durch 
zweimaliges Umfällen aus Ether/n-Hexan einen weiß kristallinen Feststoff ergibt. Der 
Feststoff läßt sich trotz mehrtägigem Trocknen im Vakuum nicht lösungsmittelfrei erhalten. 
Der Gehalt des Liganden 182 im Feststoff beträgt nach 1H-NMR-Integration 90.5 %. 
 
Ausbeute: 2.028 g (3.21 mmol), 75 % 
 
Smp.:  136°C  
 
Rf-Wert: 0.08 (n-Hexan/Essigester 5:1) dreimalige Entwicklung 
 
ee (%): >98 (Daicel AS, n-Hexan/iPropanol 4:1, Fluß 0.75 ml/min, tR=24.8 (182) und 
46.5 min (ent-182))  
 
[a ]D25: +67.4 (c=0.90, CHCl3) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3502 (m, OH), 3360 (br. m, OH), 3057 (w, CHarom.), 2954 (w, CH), 2925 (w, CH), 
2897 (w, CH), 2865 (w, CH), 1623 (m), 1596 (m), 1509 (m), 1437 (m), 1384 (m), 1341 (m), 
1271 (m), 1212 (s), 1174 (s), 1138 (s, C-O), 1108 (s, C-O), 1063 (m), 817 (m), 750 (s).  
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1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 4.98 (s, 2 H, zwei OH), 5.05 (s, 4 H, H-1 und H-1´), 6.32 (s, 2 H, zwei OH), 7.09 (d, 
J= 8.3 Hz, 2 H, Harom.), 7.13 (d, J= 8.5 Hz, 2 H, Harom.), 7.20 – 7.41 (m, 10 H, Harom.), 7.85 (t, 
J= 7.8 Hz, 4 H, Harom.), 7.91 (d, J= 8.95 Hz, 2 H, Harom.), 7.99 (s, 2 H, Harom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 70.3 (t, C-1 und C-1´), 112.1 (s, Carom.), 112.4 (s, Carom.), 117.7 (d, CHarom.), 123.8 (d, 
CHarom.), 124.3 (d, CHarom.), 124.4 (d, CHarom.), 125.5 (s, Carom.), 127.2 (d, CHarom.), 127.5 (d, 
CHarom.), 127.6 (d, CHarom.), 128.28 (d, CHarom.), 128.32 (d, CHarom.), 128.9 (s, Carom.), 129.3 (s, 
Carom.), 130.1 (d, CHarom.), 130.9 (d, CHarom.), 133.4 (s, Carom.), 133.5 (s, Carom.), 151.8 (s, C-
OH), 152.2 (s, C-OH). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, CID 130V): 
m/z (%) = 597.0 (61) [M+H+-H2O], 551.3 (10), 521.3 (4), 494.0 (59) [M+Na+-C10H8O], 468.4 
(31), 379.5 (13), 321 (100) [C11H15O2+Na+], 299.0 (41) [C11H15O2+], 253.1 (19), 153.6 (24), 
118.6 (5) 
 
 
6.1.7 Darstellung des aktiven (R,R)-O-GaLB*-Katalysators (174) (0.05 M Suspension 
in THF/Ether) 
 
1.019 g (1.50 mmol, 90.5%ig) des Liganden 182 werden in 22.9 ml trockenem THF gelöst 
und bei 0°C tropfenweise mit 3.77 ml (6.00 mmol) n-Butyllithium (1.59M in n-Hexan) 
versetzt. Man läßt 90 min bei 0°C rühren und tropft anschließend 3.3 ml (1.50 mmol) einer 
0.45M Galliumchlorid-Lösung in Diethylether zu. Es wird 90 min bei 0°C gerührt und 
anschließend 90 min bei RT. Die feine weiße Suspension des Katalysators wird im 
Kühlschrank bei 0°C aufbewahrt. 
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6.2 Darstellung des schwefelverbrückten Liganden 187 und Herstellung des aktiven 
Katalysatorkomplexes 175 
 
6.2.1 Darstellung von Bis(tributylzinn)sulfid (183) 
 
Zu einer Lösung von 5.00 g (51.2 mmol) Tributylzinnchlorid in 16 ml THF wird eine Lösung 
von 12.29 g (34.1 mmol) Natriumsulfid-Nonahydrat in 16 ml Wasser gegeben. Anschließend 
wird 4 h unter Rückfluß erhitzt. Man läßt abkühlen, trennt die Phasen und entfernt das 
Lösungsmittel der organischen Phase im Vakuum. Der verbleibende Rückstand wird in 
Diethylether aufgenommen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des 
Lösungsmittels im Vakuum erhält man das gewünschte Produkt in 99%iger Reinheit (nach 
1H-NMR) in Form eines hellen Öls. 
 
Ausbeute: 4.516 g (49.15 mmol), 96% 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 0.91 (t, J1,2= 7.3 Hz, 18 H, H-1), 1.06 - 1.09 (m, 12 H, H-4), 1.32 - 1.36 (m, 12 H, H-
2), 1.53 - 1.59 (m, 12 H, H-3). 
 
119Sn-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 82.71  
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6.2.2 Darstellung von (R,R)-3,3´-(Sulfanyldimethylen)-2,2´-bis(methoxymethyloxy)-
di-1,1´-bi-2-naphthol (186) 
 
3.243 g (6.938 mmol) des Bromids 180 werden in 35 ml trockenem Chloroform 10 Tage mit 
2.973 g (4.856 mmol) Bis-tributylzinnsulfid (183) unter Rückfluß erhitzt. Anschließend wird 
das Lösungsmittel abdestilliert, und der verbleibende Rückstand wird flashchromatographisch 
an Kieselgel mit Pentan/Essigester (3:1) als Laufmittel aufgereinigt. Man erhält das Produkt 
als schwach gelblichen Feststoff. 
 
Ausbeute: 2.01 g (2.49 mmol), 72% 
 
Smp.:  73°C 
 
Rf-Wert: 0.27 (Pentan/Essigester 3:1) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3057 (w, CHarom), 2991 (w, CHarom), 2952 (w, CH), 2901 (w, CH), 2825 (w, CH), 
2788 (w, CH), 1622 (w), 1593 (w), 1505 (w), 1469 (w), 1431 (w), 1402 (w), 1356 (w), 1333 
(w), 1306 (w), 1240 (s, C-O), 1153 (s, C-O), 1077 (m), 1049 (m), 1011 (s, C-O), 971 (s, C-O), 
925 (m), 751 (m). 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 2.81 (s, 6 H, H-4 und H-4´), 3.16 (s, 6 H, H-5 und H-5´), 4.13 (d, Jgem= 13.4 Hz, 2 H, 
H-1a, H-1a´ oder H-1b, H-1b´), 4.16 (d, Jgem= 13.4 Hz, 2 H, H-1a, H-1a´ oder H-1b, H-1b´) 
4.55 (d, Jgem= 5.6 Hz, 2 H, H-3a und H-3a´ oder H-3b und H-3b´), 4.63 (d, Jgem= 5.6 Hz, 2 H, 
H-3a und H-3a´ oder H-3b und H-3b´), 5.02 (d, Jgem= 7.0 Hz, 2 H, H-2a und H-2a´ oder H-2b 
und H-2b´), 5.11 (d, Jgem= 7.0 Hz, 2 H, H-2a und H-2a´ oder H-2b und H-2b´), 7.14 – 7.25 (m, 
O
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8 H, Harom.), 7.32 – 7.36 (m, 4 H, Harom.), 7.57 (d, J = 9.1 Hz, 2 H, Harom.), 7.79 (d, J = 8.2 Hz, 
2 H, Harom.), 7.85 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, Harom.), 7.95 (d, J = 9.1 Hz, 2 H, Harom.), 8.02 (s, 2 H, 
Harom.).  
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 31.83 (t, C-1 und C-1´), 55.93 (q, C-5 und C-5´), 56.56 (q, C-4 und C-4´), 94.83 (t, 
C-2 und C-2´), 99.29 (t, C-3 und C-3´), 116.43 (d, CHarom.), 120.75 (s, Carom.), 124.11 (d, 
CHarom.), 125.00 (d, CHarom.), 125.53 (d, CHarom.), 125.63 (s, Carom.), 125.68 (d, CHarom.), 
125.95 (d, CHarom.), 126.74 (d, CHarom.), 127.66 (d, CHarom.), 127.85 (d, CHarom.), 129.62 (s, 
Carom.), 129.76 (d, CHarom.), 129.83 (d, CHarom.), 130.84 (s, Carom.), 131.76 (s, Carom.), 133.28 (s, 
Carom.), 133.97 (s, Carom.), 152.46 (s, Carom.), 152.87 (s, Carom.). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, CID 130V): 
m/z (%) = 806 (1) [M+], 761 (1) [M+-C2H5O], 730 (8), 686 (2), 654 (10), 608 (4), 511 (1), 430 
(1), 418 (1) [M+/2+S], 388 (24) [M+/2+S], 342 (17), 311 (100), 282 (25), 269 (23), 253 (14), 
239 (10), 229 (2), 115 (1), 57 (1). 
 
 
6.2.3 Darstellung von 3,3´-(Sulfanyldimethylen)-di-1,1´-bi-2-naphthol (187) 
 
1.00 g (1.239 mmol) des MOM-geschützten Liganden 186 werden in einem Gemisch aus 12 
ml Dichlormethan und 12 ml Methanol gelöst und mit 94.3 mg (0.49 mmol) p-
Toluolsulfonsäure-Monohydrat 60 h bei 40°C gerührt. Anschließend verdünnt man mit 50 ml 
Dichlormethan und wäscht mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Lösung. Die wäßrige Phase 
wird einmal mit 10 ml Dichlormethan extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen 
werden über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum 
erhält man einen schwach gelblichen Feststoff, der aus Hexan/Diethylether umkristallisiert 
wird. 187 läßt sich auch nach zweitägigem Trocknen im Vakuum nicht lösungsmittelfrei 
erhalten. Der Gehalt an 187 im Feststoff beträgt nach 1H-NMR-Integration 95%. 
 
Ausbeute: 471 mg (0.746 mmol), 60% 
 
Smp.:  134°C 
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Rf-Wert: 0.13 (Pentan/Essigester 3:1) 
 
ee (%): >98 (Daicel AS, n-Hexan/iPropanol 4:1, Fluß 1 ml/min, tR=15.2 (187) und 27.5 
min (ent-187)) 
 
[a ]D25: +70.0 (c=0.9, CHCl3) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3508 (s, OH), 3057 (w, CHarom), 2954 (w, CH), 2924 (w, CH), 2866 (w, CH), 2851 
(w, CH), 1621 (s), 1596 (s), 1509 (m), 1384 (s), 1212 (s, C-O), 1189 (s, C-O), 1142 (s, C-O), 
817 (s), 750 (s). 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 4.04 (d, Jgem= 13.7 Hz, 2 H, H-1a, H-1a´ oder H-1b, H-1b´), 4.09 (d, Jgem= 13.7 Hz, 2 
H, H-1a, H-1a´ oder H-1b, H-1b´), 5.01 (s, 2 H, OH), 5.56 (s, 2 H, OH), 7.09 (d, J= 8.7 Hz, 4 
H, Harom.), 7.19 – 7.27 (m, 4 H, Harom.), 7.30 – 7.39 (m, 6 H, Harom.), 7.80 (d, J= 8.0 Hz, 2 H, 
Harom.), 7.86 (d, J= 8.1 Hz, 2 H, Harom.), 7.94 (d, J= 9.0 Hz, 2 H, Harom.), 7.96 (s, 2 H, Harom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 31.54 (t, C-1 und C-1´), 111.36 (s, Carom.), 111.96 (s, Carom.), 117.76 (d, CHarom.), 
123.93 (d, CHarom.), 124.20 (d, CHarom.), 124.21 (d, CHarom.), 124.27 (d, CHarom.), 126.47 (s, 
Carom.), 127.17 (d, CHarom.), 127.34 (d, CHarom.), 128.03 (d, CHarom.), 128.34 (d, CHarom.), 
129.09 (s, Carom.), 129.36 (s, Carom.), 131.01 (d, CHarom.), 131.21 (d, CHarom.), 132.88 (s, Carom.), 
133.35 (s, Carom.), 151.36 (s, Carom.), 152.48 (s, Carom.). 
 
MS (Schubstange, EI , 70 eV): 
m/z (%) = 631 (69) [M+], 596 (1), 332 (4) [M+/2+S], 299 (100) [M+/2-S], 253 (28), 239 (18), 
188 (6), 143 (1), 115 (8), 91 (1). 
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6.2.4 Darstellung des aktiven (R,R)-S-GaLB*-Katalysators (175) (0.05 M Suspension 
in THF/Ether) 
 
129 mg (0.194 mmol) des Liganden 187 werden in 2.96 ml trockenem THF gelöst und bei 
0°C tropfenweise mit 0.49 ml (0.777 mmol) n-Butyllithium (1.59M in n-Hexan) versetzt. Man 
läßt 90 min bei 0°C rühren und tropft anschließend 0.43 ml (0.194 mmol) einer 0.45M 
Galliumchlorid-Lösung in Diethylether zu. Es wird 90 min bei 0°C gerührt und anschließend 
90 min bei RT. Die leicht gelbliche Suspension des Katalysators wird im Kühlschrank bei 
0°C aufbewahrt. 
 
 
6.3 Darstellung der Epoxide 
 
6.3.1 Darstellung von 7-Oxabicyclo[4.1.0]hept-3-en (166) 
 
8.950 g (112 mmol) Cyclohexa-1,4-dien (188) wird in 300 ml Dichlormethan gelöst, auf 0°C 
gekühlt und mit 42.5 g (113 mmol) wasserhaltiger m-Chlorperbenzoesäure (57%ig) versetzt. 
Man läßt auf RT kommen und rührt 3 h. Anschließend versetzt man mit 100 ml 10%iger 
Natriumhydrogensulfit-Lösung und rührt eine weitere Stunde. Zur Aufarbeitung wird die 
organische Phase dreimal mit je 100 ml ges. Natriumhydrogencarbonat-Lösung und einmal 
mit 100 ml ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat 
wird das Lösungsmittel vorsichtig im Vakuum entfernt und der Rückstand destilliert (30 
mbar, 60-62°C). 
 
Ausbeute: 4.26 g (44.4 mmol), 40 % 
 
IR (NaCl): 
n (cm-1) = 3032 (m, CH), 2995 (s, CH), 2893 (s, CH), 2825 (s, CH), 1424 (s), 1350 (m), 1215 
(m), 906 (m), 896 (s), 867 (s), 853 (s), 794 (s), 738 (s), 661 (s). 
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1H-NMR (CDCl3):  
d = 2.28 – 2.62 (m, 4 H, H-2a, H-2b, H-2a´und H-2b´), 3.20 (s, 2 H, H-1 und H-1´), 5.40 (s, 2 
H, H-3 und H-3´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d = 24.87 (t, C-2 und C-2´), 50.84 (d, C-1 und C-1´), 121.41 (d, C-3 und C-3´). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 96 (39) [M+], 81 (11), 77 (10), 67 (100) [M+-C2H5], 65 (32), 53 (27), 41 (60), 39 
(62), 29 (18), 27 (21), 15 (3). 
 
 
6.3.2 Darstellung von 191 
6.3.2.1 Darstellung von 1-(Mesitylsulfonyl)-2,5-dihydro-1H-pyrrol (190) 
 
1.04 g (15.0 mmol) 3-Pyrrolin (189) wird in 20 ml trockenem Pyridin gelöst und auf 0°C 
gekühlt. Anschließend werden 4.791 g (21.9 mmol) 2-Mesitylensulfonylchlorid langsam 
zugetropft. Das Kühlbad wird entfernt, und man rührt 3 h bei RT. Zur Aufarbeitung wird die 
Suspension mit 100 ml Ethylacetat verdünnt und viermal mit je 100 ml 1N Salzsäure zur 
Entfernung des Pyridins gewaschen. Die organische Phase wird weiterhin einmal mit ges. 
Natriumhydrogencarbonat- und Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach Trocknen über 
Magnesiumsulfat, Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum und flashchromatographischer 
Aufreinigung an Kieselgel mit n-Hexan/Ethylacetat (9:1 ® 5:1) erhält man das Produkt als 
weißen Feststoff. 
 
Ausbeute:  3.011 g (11.98 mmol), 80% 
 
Smp.:  80°C 
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Rf-Wert: 0.39 (Pentan/Essigester (5:1)) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3088.7 (w, C-Harom.), 3028.0 (w, C-Harom.), 2941.5 (w, C-H), 2853.1 (m, C-H), 
1601.8 (m), 1473.6 (m), 1314.6 (s, -SO2N<), 1157.1 (s, -SO2N<), 1128.6 (s), 1071.0 (s), 
1042.7 (s), 670.7 (s), 601.9 (s), 540.8 (s).   
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d = 2.27 (s, 3 H, H-5), 2.61 (s, 6 H, H-3 und H-3´), 4.07 (s, 4 H, H-2 und H-2´), 5.72 (s, 2 H, 
H-1 und H-1´), 6.93 (s, 2 H, H-4 und H-4´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d = 20.86 (q, C-5), 22.77 (q, C-3 und C-3´), 53.51 (t, C-2 und C-2´), 125.26 (d, C-1 und C-1´), 
131.80 (d, C-4 und C-4´), 132.71 (s, Carom), 140.00 (s, Carom), 142.36 (s, Carom). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 252 (2) [M+], 236 (21) [M+-O], 210 (3), 183 (8) [C9H11SO2], 165 (7), 158 (7), 134 
(9), 119 (89) [C9H11+], 105 (21), 91 (36), 77 (19), 68 (100) [C4H6N+], 41 (31). 
 
 
6.3.2.2 Darstellung von (1R,5S)-3-(Mesitylsulfonyl)-6-oxa-3-azabicyclo[3.1.0]hexan 
(191) 
 
2.374 g (9.44 mmol) 190 wird in 50 ml Dichlormethan gelöst, auf 0°C gekühlt und innerhalb 
von 30 min portionsweise mit 4.887 g (14.16 mmol) wasserhaltiger m-Chlorperbenzoesäure 
(57%ig) versetzt. Nach 90 min bei 0°C läßt man auf RT erwärmen und rührt weitere 24 h. Es 
werden 40 ml einer 10%igen Natriumhydrogensulfit- und 40 ml ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung zugegeben und weitere 2 h gerührt. Anschließend wird die 
organische Phase einmal mit 10%iger Natriumhydrogensulfit-Lösung und zweimal mit ges. 
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Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen. Nach Trocken über Magnesiumsulfat und 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhält man ein gelbes Öl, das 
flashchromatographisch an Kieselgel mit n-Hexan/Ethylacetat (7:2 ® 10:3 ® 3:1) 
aufgereinigt wird. Man erhält das Produkt als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 2.068 g (7.7 mmol), 82% 
 
Rf-Wert:  0.13 (Pentan/Essigester (3:1)) 
 
Smp.:  67°C 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3046.0 (w, C-Harom.), 3032.0 (w, C-Harom.), 2981.0 (w, C-H), 2870.2 (m, C-H), 
1565.1 (m), 1443.5 (m), 1309.7 (s, -SO2N<), 1153.0 (s, -SO2N<), 1119.4 (m), 1089.2 (s), 
973.9 (s), 851.9 (s), 673.3 (s), 610.1 (s), 542.7 (m). 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d = 2.26 (s, 3 H, H-7), 2.56 (s, 6 H, H-8 und H-8´), 3.33 (d, J = 11.4 Hz, 2 H, H-2 und H-2´), 
3.53 (d, J = 11.4 Hz, 2 H, H-2 und H-2´), 3.67 (s, 2 H, H-1 und H-1´), 6.91 (s, 2 H, H-5 und 
H-5´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d = 20.86 (q, C-5), 22.77 (q, C-3 und C-3´), 47.14 (t, C-2 und C-2´), 54.76 (d, C-1 und C-1´), 
131.81 (d, C-4 und C-4´), 132.45 (s, C-6), 140.14 (s, C-4 und C-4´), 142.59 (s, C-3). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 268 (12) [M+], 267 (82) [M+-H], 202 (8), 183 (8), 165 (6), 146 (8), 134 (25), 119 
(100) [C9H11+], 103 (22), 91 (50), 84 (43) [C4H6NO+], 68 (34), 41 (14). 
 
 
N S
O
O1 2
3
4 5
1´ 2´
O
6
7
8
8´
4´ 5´
   225
6.3.3 Darstellung des Epoxids 196a 
 
6.3.3.1 Darstellung von cis-4,5-Bis-hydroxymethyl-cyclohexen (193) 
 
5.0 g (32.86 mmol) 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsäureanhydrid (192) werden in 20 ml 
trockenem Ether gelöst und bei RT zu einer Suspension von 3.118 g (82.15 mmol) 
Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml Ether getropft. Man rührt 14 h und hydrolysiert durch 
vorsichtige Zugabe von 20 ml Wasser. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Essigester gewaschen, und die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. 
Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernen des 
Lösungsmittels erhält man einen zähen Rückstand, der flashchromatographisch an Kieselgel 
mit Pentan/Diethylether 1:1 als Laufmittel aufgereinigt wird. Man erhält das Produkt als zähes 
Öl, das nach längerem Stehen erstarrt. 
 
Ausbeute: 3.670 g (25.85 mmol), 79% 
 
Smp.:  33°C 
 
Rf-Wert: 0.49 (Pentan/Diethylether 1:1) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3352 (br. s, OH), 3023 (m, CH), 2891 (s, CH), 2842 (s, CH), 1439 (m), 1033 (s,C-
O), 663 (s).  
 
1H-NMR (CDCl3): 
d = 1.97 – 2.11 (m, 6 H, H-2, H-2´, H-3 und H-3´), 3.53 (dd, Jgem= 11.1 Hz, J1,2= 3.8 Hz, 2 H, 
H-1a, H-1a´ oder H-1b oder H-1b`), 3.66 (dd, Jgem= 11.0 Hz, J1,2= 6.7 Hz, 2 H, H-1a und H-
1a´ oder H-1b und H-1b`), 4.05 (br. s, 2 H, OH), 5.58 (s, 2 H, H-4 und H-4´). 
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13C-NMR (CDCl3): 
d = 26.87 (t, C-3 und C-3´), 37.78 (d, C-2 und C-2´), 63.71 (t, C-1 und C-1´), 125.49 (d, C-4 
und C-4´). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 142 (17) [M+], 106 (10) [M+-H2O], 93 (91) [M+-CH3O], 91 (100) [M+-CH3-H2O], 
79 (88), 77 (80), 67 (25), 55 (22), 39 (33), 31 (41), 29 (20). 
 
 
6.3.3.2 Darstellung von cis-4,5-[(tert-Butyl-diphenylsilyl)oxy]-cyclohexen (194) 
 
3.405 g (23.98 mmol) Diol 193, 13.10 g (47.7 mmol) tert-Butyldiphenylchlorsilan und 4.11 g 
(60.3 mmol) Imidazol werden in 30 ml DMF gelöst. Es wird 14 h bei RT gerührt und durch 
Zugabe von 80 ml Wasser/Pentan (1:1) hydrolysiert. Die organische Phase wird jeweils mit 
Wasser und ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach Trocknung über Magnesiumsulfat 
und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhält man einen zähen Rückstand, der 
flashchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Essigester (40:1) als Laufmittel aufgereinigt 
wird. Das Produkt erhält man als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute:    9.633 g (15.59 mmol), 65% 
 
Smp.:  61°C 
 
Rf-Wert: 0.41 (Pentan/Essigester 40:1) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3072 (s, CHarom.), 3050 (s, CHarom.), 3024 (s, CHarom.), 2999 (s, CH), 2958 (s, CH), 
2931 (s, CH), 2897 (s, CH), 2892 (s, CH), 2858 (s, CH), 1472 (s), 1463 (s), 1428 (s), 1391 (s), 
1361 (m), 1190 (s, C-O), 1008 (m), 999 (m), 823 (s), 738 (s), 614 (s), 501 (s).  
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1H-NMR (CDCl3): 
d = 1.04 (s, 18 H, C(CH3)3), 1.91 – 2.22 (m, 6 H, H-2, H-2´, H-3 und H-3´), 3.51 – 3.70 (m, 4 
H, H-1 und H-1´), 5.61 (s, 2 H, H-4 und H-4´), 7.30 – 7.45 (m, 12 H, Harom..), 7.65 (d, JH-ortho, 
H-meta= 6.4 Hz, 8 H, Hortho).  
 
13C-NMR (CDCl3): 
d = 19.19 (s, C(CH3)3), 26.71 (t, C-3 und C-3´), 26.84 (q, C(CH3)3), 37.43 (d, C-2 und C-2´), 
64.60 (t, C-1 und C-1´), 125.66 (d, C-4 und C-4´), 127.54 (d, CHarom.), 129.43 (d, CHarom.), 
133.95 (s, Carom.), 135.55 (d, CHarom.). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 561 (10) [M+-C4H9], 483 (4) [M+-C4H9-C6H6], 437 (4), 377 (50) [M+-H-C16H19Si], 
333 (42), 319 (89), 299 (42), 257 (100) [C16H21Si+], 243 (3), 221 (13), 197 (39), 151 (10), 135 
(50), 107 (51), 91 (30), 57 (5), 41 (4).  
 
 
6.3.3.3 Darstellung von (1R, 2S, 4R, 5S)-2-Bromo-4,5-bis({[tert-
butyl(diphenyl)siloxy}methyl-1-cyclohexanol (195a) 
 
Zu einer Lösung von 3.233 g (5.22 mmol) Olefin 194 in 38 ml Dimethoxyethan und 13 ml 
Wasser wird 1.859 g (10.44 mmol) N-Bromsuccinimid gegeben. Es wird 3 Tage unter 
Argonatmosphäre im Dunkeln bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird dreimal mit je 80 ml 
Ether extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden nacheinander mit wäßriger 
Natriumthiosulfat-Lösung und gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Es wird über 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach 
flashchromatographischer Reinigung mit n-Hexan/Essigester (20:1) erhält man das Produkt 
als 2:1 Isomerengemisch zugunsten von 195a. Zur Charakterisierung gelang die Anreicherung 
einer geringen Menge an 195a über präparative HPLC. 
 
Ausbeute: 2.119 g (2.95 mmol), 56 % eines Isomerengemisch aus 195a und 195b (ca. 
2:1) 
 
OTBDPS
OTBDPS
123
4
4´
3´
2´
1´
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Rf-Wert: 0.21 (n-Hexan/Essigester 20:1) 
 
Smp.:  97°C 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3502 (br. w, OH), 3072 (w, CHarom), 3051 (w, CHarom), 2975 (s, CH), 2963 (s, CH), 
2932 (s, CH), 2859 (s, CH), 1473 (m), 1463 (w), 1428 (m), 1113 (s, C-O), 1077 (s, C-O), 999 
(w), 824 (m), 741 (m), 702 (s), 691 (m), 614 (m), 505 (s), 490 (m). 
 
 
Hauptisomer (195a) 
 
1H-NMR (CDCl3): 195a 
d = 1.01 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.04 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.90 - 2.07 (m, 3 H, H-2a, H-2b und H-4), 
2.11 - 2.23 (m, 1 H, H-3), 2.29 - 2.37 (m, 3 H, H-3, H-5a und H-5b), 3.45 - 3.80 (m, 5 H, H-1, 
H-7a, H-7b, H-8a und H-8b), 3.95 - 4.05 (m, 1 H, H-6), 7.58 – 7.90 (m, 12 H, Harom.), 8.09 – 
8.32 (m, 8 H, Harom.). 
 
Da es nicht gelang, 195b in reiner Form zu erhalten sind nur diejenigen Signallagen 
aufgeführt, die einwandfrei der Verbindung 195b zugeordnet werden können. Einige 
charakteristische Signallagen für 195b: 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 195b 
d = 1.02 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.03 (s, 9 H, C(CH3)3), 3.87 – 3.93 (m, 1 H, H-6). 
 
OTBDPS
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Br
HO 1
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H H H H
H H
5b 7b
8b2b
OTBDPS
OTBDPS
1
2a
3
4
5a
6
7a
8a
H H
H H H H
H H
5b 7b
8b2b
Br
HO
   229
13C-NMR (CDCl3): 195a 
d = 19.08 (s, C(CH3)3), 19.14 (s, C(CH3)3), 26.79 (q, C(CH3)3), 32.16 (t, C-2), 35.10 (t, C-5), 
37.53 (d, C-4), 39.05 (d, C-3), 58.84 (d, C-6), 62.18 (t, C-8), 65.40 (t, C-7), 75.19 (d, C-1), 
127.65 (d, CHarom.), 127.71 (d, CHarom.), 129.64 (d, CHarom.), 129.75 (d, CHarom.), 133.19 (s, 
Carom.), 133.34 (s, Carom.), 135.46 (s, CHarom.), 135.50 (d, CHarom.). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, CID 50V): 
m/z (%) = 732 (100) [M++NH4], 715 (31) [M+], 461 (66) [M+-OTBDPhS]. 
 
 
6.3.3.4 Darstellung von (1R,3S,4R,6S)-3,4-Bis([tert-butyl(diphenyl)silyl]oxymethyl)-
7-oxabicyclo[4.1.0]heptan (196a) 
 
2.110 g (2.947 mmol) einer Mischung beider Bromohydrine 195a und 195b (ca. 2:1) werden 
in 40 ml Methanol gelöst, mit 610 mg (4.42 mmol) Kaliumcarbonat versetzt und 5 h bei RT 
gerührt. Zur Aufarbeitung wird vorsichtig mit 1N Salzsäure neutralisiert und auf ein Drittel 
des ursprünglichen Volumens am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rückstand wird 
dreimal mit je 20 ml Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit 
ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum wird flashchromatographisch mit n-
Hexan/Toluol/Chloroform (8:16:1) an Kieselgel gereinigt. Man erhält das gewünschte cis-
Epoxid 196a als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 551 mg (0.867 mmol), 44% (bezogen auf den Gehalt an 195a)  
 
Smp.:  108°C 
 
Rf-Wert: 0.29 (Hexan/Toluol/Chloroform 8:16:1) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3070.8 (w, C-Harom.), 3052.4 (w, C-Harom.), 2956.5 (s, C-H), 2933.7 (w, C-Harom.), 
2900.2 (w, C-Harom.), 2857.8 (w, C-Harom.), 1469.9 (m), 1428.4 (s), 1108.6 (s, C-O), 1066.7 (s, 
C-O), 1024.1 (m), 822.4 (s), 745.2 (s), 706.4 (s), 615.3 (s), 502.5 (s). 
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1H-NMR (CDCl3): 
d = 0.98 (s, 18 H, C(CH3)3), 1.82 – 1.86 (m, 2 H, H-3 und H-3´), 1.90 – 1.95 (m, 4 H, H-2 und 
H-2´), 3.11 (br. s, 2 H, H-1 und H-1´), 3.56 (dd, Jgem.= 10.2 Hz, J3,4 oder J3´,4´ = 7.5 Hz, H-4a 
und H-4a´ oder H-4b und H-4b´), 3.65 (dd, Jgem.= 10.3 Hz, J3,4 oder J3´,4´ = 5.7 Hz, H-4a und 
H-4a´ oder H-4b und H-4b´ ) 7.25 – 7.41 (m, 12 H, Harom.), 7.53 – 7.63 (m, 8 H, Harom.). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d = 19.16 (s, C(CH3)3), 25.81 (t, C-2 und C-2´), 26.86 (q, C(CH3)3), 37.22 (d, C-3 und C-3´), 
51.81 (d, C-1 und C-1´), 65.68 (t, C-4 und C-4´), 127.55 (d, CHarom.), 129.45 (d, CHarom.), 
133.90 (s, Carom.), 135.53 (d, CHarom.). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 577 (6) [M+-C4H9], 395 (2) [M+-TBDPS], 361 (7), 334 (20), 319 (43), 257 (38 
[TBDPS-OH2+], 199 (83), 181 (33), 135 (100), 105 (21), 91 (43), 57 (10).  
 
 
6.3.4 Darstellung von rac-201 
 
6.3.4.1 Darstellung von 1,2-Dihydronaphthalin (200) 
 
2.924 g (20 mmol) a-Tetralon (199) wird in 100 ml Methanol gelöst, auf 0°C gekühlt und mit 
843 mg (20.0 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Es wird 10 min bei 0°C und anschließend 30 
min bei RT gerührt. Nach Zugabe von 50 ml 1N Salzsäure wird 6 h unter Rückfluß erhitzt. 
Zur Aufarbeitung wird das Rohgemisch am Rotationsverdampfer auf ein Drittel des 
ursprünglichen Volumens eingeengt und der Rückstand zweimal mit je 50 ml Diethylether 
extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte werden nacheinander mit ges. 
Natriumhydrogenchlorid- und Natriumchlorid-Lösung gewaschen und über Magnesiumsulfat 
getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum wird der ölige Rückstand bei 
95°C im leichten Vakuum (20 mbar) destilliert. 
 
O
OTBDPS
OTBDPS
2 3 41
1´ 2´ 3´ 4´
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Ausbeute: 2.320 g (17.8 mmol), 89%  
 
Sdp.:  90°C (20 mbar) 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3067 (m, CHarom.), 3033 (s, CHarom.), 2934 (s, CHarom.), 2884 (m, CHarom.), 2831 (m, 
CHarom), 1485 (m), 1453 (m), 1278 (w), 1010 (w), 886 (w), 782 (s), 746 (C=Carom.), 692 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d = 2.33 (m, 2 H, H-4), 2.81 (t, J4,5= 8.1 Hz, 2 H, H-5), 6.05 (nicht vollständig aufgelöstes dt,  
J2,3= 9.6 Hz, J3,4= 4.4 Hz, 1 H, H-3), 6.48 (d, J2,3= 9.6 Hz, 1 H, H-2), 7.02 (d, J9,10= 7.0 Hz, 1 
H, H-10), 7.09 – 7.18 (m, 3 H, H-7, H-8 und H-9). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d = 23.16 (t, C-4), 27.46 (t, C-5), 125.85 (d, C-10), 126.41 (d, C-9), 126.82 (d, C-7), 127.50 
(d, C-8), 127.76 (d, C-2), 128.64 (d, C-3), 134.10 (s, C-1 oder C-6), 135.44 (s, C-1 oder C-6). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 130 (100) [M+], 115 (52), 102 (10), 89 (5), 77 (8), 63 (10), 51 (11), 39 (8), 27 (4). 
 
 
6.3.4.2 Darstellung von rac-1a,2,3,7b-Tetrahydronaphtho[1,2-b]oxiren (rac-201) 
 
2.604 g (20.0 mmol) 200 werden in einem Lösungsmittelgemisch aus 200 ml Dichlormethan 
und 200 ml (0.1M) wäßrigem Phosphatpuffer gelöst. Es wird auf 0°C abgekühlt und mit 
6.055 g (20.0 mmol) wäßriger m-Chlorperbenzoesäure (57%ig) versetzt. Nach 5-stündigem 
Rühren bei RT wird nochmals mit 6.055 g (20.0 mmol) m-Chlorperbenzoesäure versetzt. 
Nach weiteren 5 h werden die Phasen getrennt, und die organische Phase wird mit Wasser 
gewaschen. Trocknen und Entfernen des Lösungsmittels liefert einen öligen Rückstand, der 
destillativ (120°C, 10 mbar) gereinigt wird. Man erhält das Produkt als helle, leicht ölige 
Flüssigkeit. 
1 2 3
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Ausbeute: 2.320 g (17.8 mmol), 89% 
 
IR (Film): 
n (cm-1) = 3014.6 (s, C-Harom.), 2999.3 (s, C-Harom.), 2935.2 (s, C-H), 2849.1 (w, C-H), 1493.0 
(m), 1467.0 (m), 1433.5 (m), 1277.6 (s), 1176.3 (w), 1035.9 (w), 979.8 (w), 937.3 (s, C-O), 
853.4 (s), 796.3 (s), 769.6 (s), 729.8 (s), 606.9 (s). 
 
 
1H-NMR (CDCl3): 
d = 1.76 (dt, J = 14.0 Hz, J = 5.3 Hz, 1 H, H-4a oder H-4b), 2.41 (m, 1 H, H-4a oder H-4b), 
2.56 (dd, J= 15.1 Hz, J= 5.6 Hz, 1 H, H-5a oder H-5b), 2.79 (dt, J= 14.8 Hz, J = 6.5 Hz, 1 H, 
H-5a oder H-5b), 3.73 (m, 1 H, H-3), 3.85 (d, J= 4.1 Hz, 1 H, H-2), 7.09 (d, J= 7.3 Hz, 1 H, 
H-7), 7.15-7.30 (m, 2 H, H-8 und H-9), 7.40 (d, J= 7.4 Hz, 1 H, H-10). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d = 21.75 (t, C-4), 24.32 (t, C-5), 52.69 (d, C-2), 55.03 (d, C-3), 126.04 (d, C-9), 128.33 (d, C-
8), 128.36 (d, C-7), 129.47 (d, C-10), 132.48 (s, C-6), 136.62 (s, C-1). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 146 (100) [M+], 131 (49), 128 (29) [M+-H2O], 118 (78), 115 (82), 104 (50) [C8H8+], 
91 (49) [C7H7+], 89 (22), 77 (20), 63 (24), 51 (21), 39 (23). 
 
 
6.4 Enantioselektive Öffnung der Epoxide 166, 172, 191 und 196a  
 
6.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur enantioselektiven heterobimetall-katalysierten 
Epoxidöffnung 
 
Molekularsieb 4Å wird in einem 10 ml Schlenck-Rohr  bei 180°C und 5 mbar für 6 h 
getrocknet. Nach dem Abkühlen wird die in den einzelnen Ansätzen angegebene Menge 
1 2
3
4a
5b
67
8
9
10 O
H
H H
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H
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Katalysatorsuspension [(R,R)-O-GaLB* (0.05 M) (174) oder (R,R)-S-GaLB* (0.05 M) (175)] 
zugegeben und das Lösungsmittel vorsichtig im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird zur 
vollständigen Entfernung des Lösungsmittels noch 30 min im Vakuum getrocknet. 
Anschließend wird p-Methoxyphenol (165) und das in den einzelnen Ansätzen beschriebene 
Epoxid, gelöst jeweils in 0.5 ml trockenem Toluol, zugegeben. Es wird bei der 
entsprechenden Temperatur für die angegebene Zeit gerührt. Zur Aufarbeitung wird auf 20 ml 
Ether gegossen und mit 20 ml 5%iger Zitronensäure ausgeschüttelt. Zur Reisolationa des 
Katalysators wird zweimal mit 20 ml 1N NaOH extrahiert (vereinigte NaOH-Extrakte werden 
mit 2N HCl angesäuert und mit Ether extrahiert ® Etherextrakt sammeln). Die organische 
Phase wird jeweils mit 20 ml gesättigter Ammoniumchlorid-, sowie 20 ml gesättigter 
Natriumchlorid-Lösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. 
Flashchromatographische Aufreinigung an Kieselgel mit dem jeweils angegebenen Laufmittel 
liefert das gewünschte Produkt.  
 
a Auf eine Reisolation von (R,R)-S-GaLB* (175) wurde verzichtet 
 
 
6.4.2 Darstellung von (1R,2R)-2-(4-methoxyphenoxy)cyclohexanol (173) 
 
siehe AAV (Kap. 6.3.4.1) 
 
 
1. Ansatz: 
51 ml (0.504 mmol) Cyclohexenoxid (172) 
187.7 mg (1.51 mmol) p-Methoxyphenol (165) 
1 ml (0.05 mmol) (R,R)-O-GaLB* (174) 
100 mg Molekularsieb 4Å 
75°C, 96 h 
 
Ausbeute: farbloser Feststoff, 81 mg (0.37 mmol), 72 % 
ee (%): 91 (Daicel OJ, n-Hexan/iPropanol 9:1, Fluß 1 ml/min, tR=14.2 (ent-173a) und 
16.5 (173a) min)  
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 2. Ansatz: 
51 ml (0.504 mmol) Cyclohexenoxid (172) 
187.7 mg (1.51 mmol) p-Methoxyphenol (165) 
1 ml (0.05 mmol) (R,R)-S-GaLB* (175) 
100 mg Molekularsieb 4Å 
60°C, 21 h 
 
Ausbeute: 34 mg (0.15 mmol), 30%, farbloser Feststoff 
 
ee (%): 29 (Daicel OJ, n-Hexan/iPropanol 9:1, Fluß 1 ml/min, tR=14.2 (173) und 16.5 
min (ent-173a))  
 
Smp.:  83°C 
 
[a ]D25: -56.5 (c=1.10, CHCl3) 
 
Rf-Wert: 0.21 (n-Hexan/Aceton 8:1) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3396 (br. m, OH), 2937 (s, CH), 2866 (m, CH), 2051 (m),1508 (s), 1446 (m), 1229 
(s), 1081 (s, C-O), 1039 (s, C-O), 825 (s), 746 (m). 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.19 – 1.42 (m, 4 H, H-8, H-7 (1 H) und H-10 (1 H)), 1.63 – 1.79 (m, 2 H, H-9), 2.06 
– 2.15 (m, 2 H, H-7 und H-10 (jeweils ein H)), 2.68 (br. s, 1 H, OH), 3.67 (ddd, J6,11=11.8 Hz, 
J10-axial,11=8.6 Hz, J10-equatorial,11=4.5 Hz, 1 H, H-11), 3.77 (s, 3 H, H-1), 3.83 (ddd, J6,11=11.7 
Hz, J6,7-axial=8.6 Hz, J6,7-equatorial=4.5 Hz, 1 H, H-6), 6.80 – 6.83 (m, 2 H, H-3 und H-3´), 6.88 – 
6.91 (m, 2 H, H-4 und H-4´). 
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13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 23.90 (t, C-8), 23.99 (t, C-9), 29.26 (t, C-7), 32.00 (t, C-10), 55.65 (q, C-1), 73.50 (d, 
C-6), 83.61 (d, C-11), 114.61 (d, C-3 und C-3´), 118.11 (d, C-4 und C-4´), 151.68 (s, C-5), 
154.36 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 222 (17) [M+], 189 (1), 164 (1), 150 (1), 135 (1), 124 (100) [C7H8O2+], 109 (28) 
[C6H5O2+], 95 (4), 81 (6), 65 (2), 55 (4), 41 (5). 
 
C,H-Analyse 
C13H18O3 
ber.  C 70.24 H 8.16 
gef.  C 69.95 H 8.29 
 
 
6.4.3 Darstellung von (1R,2R)-4-(4-Methoxyphenyloxy)-1-(2,4,6-
trimethylphenylsulfonyl)-3-pyrrolidin-3-ol (197) 
 
Siehe AAV (Kap. 6.3.4.1) 
 
Ansatz: 
44.6 mg (0.167 mmol) 191 
62.1 mg (0.5 mmol) p-Methoxyphenol (165) 
1 ml (0.05 mmol) (R,R)-O-GaLB* (174) 
100 mg Molekularsieb 4Å (nicht aktiviert) 
60°C, 160 h 
 
Ausbeute: 50.7 mg (0.1295 mmol), 77%, weißer Feststoff, 
 
Smp.:  93°C 
 
ee (%): 78% (Daicel OD, n-Hexan/iPropanol 9:1, Fluß 1 ml/min, Rt=26.4 (ent-197) und 
31.6 (197) min) 
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[a ]D25: -19.6 (c=1.04, CHCl3) 
 
Rf-Wert: 0.48 (Dichlormethan / Essigester (10:1)) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3449 (br. m, OH), 3068 (w, CHarom.), 3036 (w, CHarom.), 2991 (w, CH), 2959 (w), 
2887 (w, CH), 2835 (w, CH), 1510 (s), 1462 (m), 1314 (s, -SO2N), 1216 (s), 1145 (s, -SO2N), 
1092 (s), 1061 (s), 1034 (s, C-O), 987 (m), 673 (s), 607 (s), 537 (s). 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 2.29 (s, 3 H, H-15), 2.50 (d, J9,OH = 5.6 Hz, 1 H, OH), 2.63 (s, 6 H, H-12 und H-12´), 
3.33 (dd, Jgem= 11.5 Hz, J7a oder 7b, 6= 1.5 Hz, 1 H, H-7a oder H-7b), 3.41 (d, Jgem= 11.6 Hz, 1 
H, H-8a oder H-8b), 3.51 (dd, Jgem= 11.5 Hz, J8a oder 8b, 9= 4.1 Hz, 1 H, H-8a oder H-8b), 3.75 
(s, 3 H, H-1), 3.79 (dd, Jgem= 11.5 Hz, J7a oder 7b, 6= 5.0 Hz, 1 H, H-7a oder H-7b), 4.37 (br. s, 1 
H, H-9), 4.63 (br. d, J6, 7a oder 7b= 4.8 Hz, 1 H, H-6), 6.80 (s, 4 H, H-3, H-3´, H-4 und H-4´), 
6.95 (s, 2 H, H-13 und H-13´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 20.98 (q, C-15), 22.85 (q, C-12 und C-12´), 50.03 (t, C-7), 52.77 (t, C-8), 55.69 (q, 
C-1), 73.85 (d, C-9), 81.99 (d, C-6), 114.82 (d, C-3 und C-3´), 116.84 (d, C-4 und C-4´), 
131.97 (d, C-13 und C-13´), 132.22 (s, C-14), 140.31 (s, C-11 und C-11´), 142.85 (s, C-10), 
150.56 (s, C-2), 154.56 (s, C-5). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 391 (42) [M+], 268 (11) [M+-C7H7O2], 250 (2) [M+-C7H7O2-H2O], 208 (1), 183 
(19) [C9H11SO2+], 161 (2), 150 (9), 124 (86) [C7H8O2+], 119 (100) [C9H11+], 91 (17), 77 (9), 
68 (5), 42 (16), 28 (5). 
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Exakte Masse: 
C20H25O5 ber. 391.1453 
  gef. 391.1450 
 
 
6.4.4 Darstellung von (1R,2R)-2-(4-Methoxyphenyloxy)-4-cyclohexen-1-ol (168) 
 
siehe AAV (Kap. 6.3.4.1) 
 
 
Ansatz: 
48 mg (0.5 mmol) 166 
186.2 mg (1.5 mmol) p-Methoxyphenol (165) 
1 ml (0.05 mmol) (R,R)-O-GaLB* (174) 
100 mg Molekularsieb 4Å 
75°C, 36 h 
 
Ausbeute: 103 mg (0.467 mmol), 94%, weißer Feststoff 
 
Smp.:  97°C 
 
ee (%): 85 (Daicel OJ, n-Hexan/iPropanol 9:1, 1 ml/min, Rt=18.5 (168) und 26.3 min 
(ent-168)) 
[a ]D25: -56.5 (c=1.04, CHCl3) 
 
Rf-Wert: 0.18 (Pentan / Essigester 5:1)) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3367 (br. w, OH), 3075 (w, CHarom.), 3029 (w, CHarom.), 3009 (w, CHarom.), 2949 
(w, CH), 2927 (w, CH), 2882 (w, CH), 2854 (w, CH), 2834 (w, CH), 2763 (w, CH), 1508 (s), 
1450 (m), 1235 (s), 1215 (s), 1077 (m), 1044 (s, C-O), 1030 (s, C-O), 824 (s), 739 (m), 672 
(m), 569 (m). 
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1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 2.07 – 2.21 (m, 2 H, H-10a oder H-10b und H-7a oder H-7b), 2.54 – 2.62 (m, 2 H, 
H-10a oder H-10b und H-7a oder H-7b), 2.78 (s, 1 H, OH), 3.76 (s, 3 H, H-1), 4.01 (nicht 
vollständig aufgelöstes ddd, J6,11=9.2 Hz, H10-axial,11=9.2 Hz, J10-equatorial,11=5.7 Hz, 1 H, H-11), 
4.19 (nicht vollständig aufgelöstes ddd, J6,11=9.2 Hz, J6,7-axial=9.2 Hz, J6,7-equatorial=5.7 Hz, 1 H, 
H-6), 5.51 – 5.55 (m, 1 H, H-8), 5.58 – 5.61 (m, 1 H, H-9), 6.80 – 6.83 (m, 2 H, H-3 und H-
3´), 6.89 – 6.92 (m, 2 H, H-4 und H-4´). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 30.24 (t, C-7), 32.45 (t, C-10), 55.67 (q, C-1), 69.89 (d, C-11), 79.56 (d, C-6), 
114.67 (d, C-3 und C-3´), 117.91 (d, C-4 und C-4´), 123.75 (d, C-8), 124.57 (d, C-9), 151.65 
(s, C-5), 154.46 (s, C-2). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 220 (18) [M+], 166 (1), 150 (1), 137 (1), 124 (100) [p-Methoxyphenol], 109 (40), 
95 (4), 79 (5), 67 (4), 55 (3), 41 (7), 29 (2). 
 
Exakte Masse: 
C13H16O3 ber. 222.1100 
  gef. 222.1099 
 
 
6.4.5 Darstellung von (1R,2R,4R,5S)-4,5-bis[(tert-Butyl(diphenylsilyl))oxy]methyl)-2-
(4-methoxyphenyloxy)cyclohexanol (198) 
 
Siehe AAV (Kap. 6.3.4.1) 
 
O O CH3
1
2
34
5
6
7a
8
9
10a
11
3´4´
H H
7b
10b
OH
168
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Ansatz: 
158.7 mg (0.25 mmol) 196a 
93.1 mg (0.75 mmol) p-Methoxyphenol (165) 
0.5 ml (0.025 mmol) (R,R)-O-GaLB* (174) 
50 mg Molekularsieb 4Å 
60°C, 96 h 
 
Ausbeute: 136.7 mg (1.81 mmol), 72%, weißer Feststoff 
 
Smp.:  117°C 
 
ee (%): 79% (Daicel AD, n-Hexan /iPropanol 99:1, 1ml/min, Rt=21.0 (ent-198) und 
26.0 min (198)) 
 
[a ]D25: -13.9 (c=1.07, CHCl3) 
 
Rf-Wert: 0.38 (n-Hexan/Diethylether (10:1)) 
 
IR (KBr): 
n (cm-1) = 3445 (br. w, OH), 3072 (w, CHarom.), 2958 (s, CH), 2931 (s, CH), 2894 (s, CH), 
2858 (s, CH), 1507 (s), 1471 (s), 1428 (s), 1230 (s), 1113 (s), 1079 (s), 1065 (s, C-O), 1045 (s, 
C-O), 909 (s), 825 (s), 736 (s), 702 (s), 692 (s), 614 (m), 505 (s), 490 (m).  
 
1H-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 0.96 (s, 9 H, C(CH3)3), 0.99 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.37 (zentriertes m, 1 H, H-7a oder 
H-7b), 1.45 (zentriertes m, 1 H, H-12a oder H-12b), 1.95 – 2.01 (m, 2 H,  H-10 und H-12a 
oder H-12b), 2.22 (br. s, 1 H, H-8), 2.60 (zentriertes m, 1 H, H-7a oder H-7b), 2.77 (s, 1 H, 
OH), 3.49 (d, J10,11= 6.4 Hz, 2 H, H-11a und H-11b), 3.69 (nicht vollständig aufgelöstes dd, 
TBDPSO
TBDPSO
OH
O OCH 3
12
3
3´
4
4´
56
7a
8
9a
10
11a
12a
13
11b 12b
7b9b
HH
HH
H H
H H
198
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Jgem= 10.1 Hz, J8,9=9.8 Hz, 1 H, H-9a oder H-9b), 3.74 (s, 3 H, H-1), 3.73 – 3.80 (m, 2 H, H-
9a oder H-9b und H-13), 4.19 (nicht vollständig aufgelöstes ddd, J6,13=11.6 Hz, J6,7-axial=8.5 
Hz, J6,7-equatorial=4.3 Hz, 1 H, H-6), 6.75 (d, J3,4=J3´,4´= 8.9 Hz, 2 H, H-3 und H-3´), 6.92 (d, 
J3,4=J3´,4´= 8.9 Hz, 2 H, H-4 und H-4´), 7.23 – 7.42 (m, 12 H, Harom. aus TBDPS), 7.51 – 7.61 
(m, 8 H, Harom. aus TBDPS). 
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 19.12 (s, C(CH3)3), 19.14 (s, C(CH3)3), 26.83 (q, C(CH3)3), 29.83 (t, C-7), 30.91 (t, 
C-12), 37.45 (d, C-8), 39.84 (d, C-10), 55.69 (q, C-1), 62.13 (t, C-9), 65.58 (t, C-11), 73.30 
(d, C-13), 79.95 (d, C-6), 114.71 (d, C-3 und C-3´), 117.82 (d, C-4 und C-4´), 127.63 (d, 
CHarom. aus TBDPS), 127.65 (d, CHarom. aus TBDPS), 127.72 (d, CHarom. aus TBDPS), 129.58 
(d, CHarom. aus TBDPS), 129.60 (d, CHarom. aus TBDPS), 129.65 (d, CHarom. aus TBDPS), 
133.40 (s, Carom. aus TBDPS), 133.44 (s, Carom. aus TBDPS), 135.51 (d, CHarom. aus TBDPS), 
151.81 (s, C-5), 154.28 (s, C-2). 
 
MS (LC/MS-Kopplung, CID 40V): 
m/z (%) = 781 (20) [M++H+Na], 683 (6), 647 (10), 600 (8), 540 (15) [M+-TBDPS+Na], 503 
(100) [M+-TBDPSO], 431 (9), 391 (14), 306 (4), 243 (7), 145 (13). 
 
Exakte Masse: 
 
C47H58O5Si2 ber. 758.3823 
  gef. 758.3821 
 
6.4.6 Darstellung von rac-204 für die chirale HPLC 
 
124 mg (1.0 mmol) p-Methoxyphenol (165) werden in 0.5 ml trockenem ZHF gelöst und auf 
0°C gekühlt. Anschließend setzt man 1 ml einer 1M Lösung von Diethylzink in THF zu, rührt 
für 45 min bei 0°C und tropft 100 mg (0.684 mmol) des Epoxids rac-201, gelöst in 1 ml THF, 
langsam zu. Nach 30-minütigen Rühren bei RT erhitzt man für 2 h auf 50°C, läßt abkühlen 
und verdünnt mit 10 ml Diethylether. Es wird zweimal mit 5 ml 1N NaOH- und einmal mit 
ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase über 
Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Flashchromatographische 
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Aufreinigung an Kieselgel mit Hexan/Essigester (3:1) als Laufmittel liefert rac-202 als 
weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 46 mg (0.171 mmol), 25% 
 
Rf-Wert: 0.31 (Hexan/Essigester 3:1) 
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.96 – 2.02 (m, 1 H, H-8a oder H-8b), 2.19 – 2.26 (m, 1 H, H-8a oder H-8b), 2.47 (d, 
J7,OH= 6.4 Hz, 1 H, OH), 2.77 – 2.84 (m, 1 H, H-9a oder H-9b), 3.07 – 3.14 (m, 1 H, H-9a 
oder H-9b), 3.79 (s, 3 H, H-1), 4.21 – 4.26 (m, 1 H, H-7), 5.14 (d, J6,7= 3.8 Hz, 1 H, H-6), 
6.77 (d, J3,4=J3´,4´= 8.9 Hz, 2 H, H-3 und H-3´), 6.86 (d, J3,4=J3´,4´= 8.9 Hz, 2 H, H-4 und H-4´), 
7.12 – 7.25 (m, 4 H, H-11, H-12, H-13 und H-14). 
 
20.8 mg (0.077 mmol) rac-202 werden in 0.5 ml trockenem Dichlormethan gelöst und bei RT 
mit einer Lösung von 49 mg (0.115 mmol) Dess-Martin Periodinan 100 in 1.5 ml 
Dichlormethan versetzt. Es wird für 2 h bei RT gerührt, mit 5 ml Diethylether verdünnt und 
einmal mit 2 ml 1N NaOH-Lösung gewaschen. Die organische Phase wird über 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Rückstand 
wird in 4 ml Methanol aufgenommen und mit 5 mg (0.13 mmol) Natriumborhydrid 12 h bei 
RT gerührt. Anschließend wird 0.5 ml Wasser zugesetzt und man rührt für 30 min. Man 
entfernt das Lösungsmittel und nimmt den Rückstand in 10 ml Diethylether auf und trocknet 
über Magnesiumsulfat. Eine Säulenfiltration über Kieselgel liefert nach Entfernung des 
Lösungsmittel rac-204 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 11 mg (0.041 mmol), 53% 
O
O
CH3
1
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Zu den Daten, siehe Kap. 6.4.7 
 
 
6.4.7 Racematspaltung von (1R,2R)-1-(4-Methoxyphenoxy)-1,2,3,4-
tetrahydronaphthalin-2-ol (rac-201) 
 
73.1 mg(0.50 mmol) rac-201 
186.2 mg (1.5 mmol) p-Methoxyphenol (165) 
1 ml (0.05 mmol) (R,R)-O-GaLB* (174) 
100 mg Molekularsieb 4Å 
25°C, 3.5 h 
 
 
201a  Zu den Daten, siehe Kap. 6.3.4.2 
 
Ausbeute: 30.7 mg (0.21 mmol), 42% 
 
ee (%): 22 (Daicel AD, n-Hexan/iPropanol 200:1, 0.5 ml/min, tR=29.8 (201a) und 49.4 
(ent-201a) min) 
 
 
(1R,2R)-1-(4-methoxyphenoxy)-1,2,3,4-tetrahydro-2-naphthalenol (204) 
 
Ausbeute: 20.3 mg (0.075 mmol), 15% 
 
ee (%): 79 (Daicel OD, n-Hexan/iPropanol 9:1, 1 ml/min, tR=10.2 (ent-204) und 20.4 
min (204)) 
 
Rf-Wert: 0.27 (Pentan/Essigester 3:1) 
 
Smp.:  82°C 
 
 
IR (Film): 
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n (cm-1) = 3421 (br. m, OH), 3064 (w, CHarom.), 3052 (w, CHarom.), 3022 (w, CHarom.), 3000 
(w, CHarom.), 2945 (w, CH), 2915 (w, CH), 2889 (w, CH), 2838 (w, CH), 1510 (s), 1289 (m), 
1233 (s), 1113 (w), 1079 (m, C-O), 1043 (s, C-O), 821 (s), 744 (s).  
 
1H-NMR (CDCl3):  
d (ppm): 1.90 – 2.00 (m, 1 H, H-8a oder H-8b), 2.16 – 2.25 (m, 2 H, H-8a oder H-8b und 
OH), 2.90 – 2.99 (m, 2 H, H-9), 3.78 (s, 3 H, H-1), 4.13 – 4.21 (m, 1 H, H-7), 5.13 (d, J6,7= 
6.9 Hz, 1 H, H-6), 6.85 (d, J3,4= 9.2 Hz, 2 H, H-3 und H-3´), 7.03 (d, J3,4= 9.2 Hz, 2 H, H-4 
und H-4´), 7.14 (d, J11,12= 7.6 Hz, 1 H, H-11), 7.17 (d, J13,14= 7.5 Hz, 1 H, H-13), 7.20 (dd, 
J7,8= 7.4 Hz, J8,9= 1.0 Hz, 1 H, H-12), 7.34 (d, J9,10= 7.6 Hz, 1 H, H-14).  
 
13C-NMR (CDCl3): 
d (ppm): 26.48 (t, C-9), 27.80 (t, C-8), 55.74 (q, C-1), 70.56 (d, C-7), 81.88 (d, C-6), 114.85 
(d, C-3 und C-3´), 117.21 (d, C-4 und C-4´), 126.28 (d, C-13), 127.84 (d, C-12), 128.11 (d, C-
14), 128.41 (d, C-11), 134.92 (s, C-10), 136.22 (s, C-15), 153.63 (s, C-2), 154.40 (s, C-5). 
 
MS (GC/MS-Kopplung, 70 eV): 
m/z (%) = 270 (2) [M+], 251 (1) [M+-H-H2O], 225 (1), 195 (1), 183 (1), 165 (1), 146 (M+-
C7H7O2], 129 (18), 124 (100) [C7H8O2+], 109 (23), 91 (8), 77 (5), 65 (4), 41 (3), 28 (1). 
 
Exakte Masse: 
 
C17H18O3 ber. 270.1256  
  gef.  270.1258 
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III ANHANG
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1 Abkürzungsverzeichnis 
 
 
Abb.  Abbildung 
Äquiv.  Äquivalent 
arom.  aromatisch 
ber.  Berechnet 
BINOL 2,2´-Dihydroxy-1,1´-binaphthyl 
Bn  Benzyl 
Bu  Butyl 
n-BuLi  n-Butyllithium 
DC  Dünnschichtchromatographie 
de  diastereomeric excess 
dest.  destilliert 
DIBAL Diisobutylaluminiumhydrid 
DIPEA  Diisopropylethylamin 
DMAP  4-N,N-Dimethylaminopyridin 
DME  Dimethoxyethan 
2,2-DMP 2,2-Dimethoxypropan 
DMF  N,N-Dimethylformamid 
DMSO Dimethylsulfoxid 
ee  enantiomeric excess 
Et  Ethyl 
GC  Gaschromatographie 
gef.  gefunden 
ges.  gesättigt 
h  Stunde(n) 
HPLC  Hochleistungsflüssigkeitschromatographie 
HWE  Horner-Wadsworth-Emmons 
IR  Infrarotspektroskopie 
kat.  katalytisch 
konz.  konzentriert 
M  molar 
Me  Methyl 
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MeLi  Methyllithium 
min  Minuten 
MS  Massenspektroskopie 
MS4Å  Molekularsieb 4Å 
NBS  N-Bromsuccinimd 
NMO  N-Morpholin-N-oxid 
NMR  Kernmagnetische Resonanzspektroskopie 
NOE  Nuclear Overhauser Effect 
PCC  Pyridiniumchlorochromat 
PDC  Pyridiniumdichromat 
Ph  Phenyl 
PPTS  para-Pyridinium-toluolsulfonat 
RT  Raumtemperatur 
Smp.  Schmelzpunkt 
Sdp.   Siedepunkt 
Tab.  Tabelle 
TBAF  Tetrabutylammoniumfluorid 
TBAI  Tetrabutylammoniumiodid 
TBDMS tert-Butyldimethylsilyl 
TBDPS tert-Butyldiphenylsilyl 
TEA  Triethylamin 
Triflat  Trifluormethansulfonat 
tert  tertiär 
THF  Tetrahydrofuran 
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2 Röntgenstrukturanalyse von 103, 174 und ent-64b 
 
2.1 Kristallstruktur von 103 
 
 
O67 C6
O6
C5C8
C9
C7O7
O91
S92
C93
C94
C95
C96
C97
C98
C4
O41
S42
C43 C44
C45
C46
C48
C49
C10O101
C12
S102
C103
C104
C108
C107
C106
C105
C11
O11
C3
C2
O2
C1
S32
O31
C33
C34
C35 C36
C37
C38
 
Abb. 2.1: Schakal-Darstellung67 der Struktur des Anhydrids 103 
 
Tab. 2.1:  Kristalldaten und Strukturverfeinerungen für 103 
 
Empirische Formel:     C36H70O9Si4 
Formelgewicht:     759.78 
Kristallfarbe:      farblos 
Kristalldimensionen:     0.50 x 0.10 x 0.07 mm3 
Kristallsystem:     orthorhomisch 
Raumgruppe:      P212121[Nr. 19] 
Gitterkonstanten:     a = 9.555 (1) Å 
       b = 15.924 (1) Å 
       c = 30.481 (1) Å 
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Anzahl der Formeleinheiten:    Z = 4 
Zellvolumen:      4637.8 (6) Å3 
Berechnete Dichte:     1.110 g / cm3 
Meßgerät:      NONIUS CAD4 
Wellenlänge (Strahlung):    0.71073 Å (MoKa) 
Temperatur:      -75°C (+/- 2°C) 
Thetabereich für Datensammlung:   1.44° bis 26.30° 
Zahl der gemessenen Reflexe:   24380 
Zahl der unabhängigen Reflexe:   9235 [R(int)=0.0734] 
Anzahl der verfeinerten Parameter:   464 
F (000):      1688 
Vervollständigung für theta = 26.30:   99.6% 
Max. und min. Durchlässigkeit:   0.9828 und 0.8859 
Verfeinerungsmethode:    - kleinste Fehlerquadrate  
       - volle Matrix (464) 
       - nicht-H-Atome anisitrop 
Daten / Einschränkungen / Parameter:  9235 / 0 / 464 
GOD F2:      1.019 
Abschließende R Indizes [I>2d(I)]:   R1 = 0.0684, wR2 = 0.1515 
R Indizes (alle Daten):     R1 = 0.1382, wR2 = 0.1848 
Restelektronendichte:     0.278 und –0.424 eÅ-3 
Programmsystem:     SHELX93 
Visualisierung:     Schakal 
 
 
 
Tab. 2.2: Lageparameter (*104) und äquivalente isptrope Temperaturfaktoren (Å2*103), 
U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors 
________________________________________________________________    
Atom   x   y   z  U(eq) 
             
C(1)   1022(6)   6538(4)   795(2)  66(2)  
C(2)           1663(5)    5940(3)      1105(2)   43(1)  
O(2)    1149(4)    5771(3)    1453(2)   74(1)  
C(3)     3071(5)    5533(3)     970(2)    33(1)  
O(31)    3966(3)    6166(2)    806(1)   34(1)  
Si(32)    5268(1)    6556(1)    1108(1)   47(1)  
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C(33)    6797(6)    5837(4)    1090(2)      68(2)  
C(34)          4715(7)         6635(4)         1688(2)        61(2)  
C(35)          5617(6)         7619(4)          866(2)        59(2)  
C(36)          6175(10)        7560(5)          398(2)       121(4)  
C(37)          4286(9)         8137(5)          886(4)       137(4)  
C(38)          6721(7)         8062(4)         1147(2)        69(2)  
C(4)           2817(4)         4852(3)          621(2)        32(1)  
O(41)          4144(3)         4501(2)          508(1)        31(1)  
Si(42)          4570(1)         4180(1)            0(1)         44(1)  
C(43)          6056(5)         3459(4)           79(2)        57(2)  
C(44)          3045(6)         3619(4)         -244(2)        56(2)  
C(45)          5082(5)         5071(3)         -369(2)        39(1)  
C(46)          5139(7)         4777(4)         -847(2)        66(2)  
C(47)          4022(6)         5799(4)         -337(2)        54(2)  
C(48)          6534(6)         5415(4)         -236(2)        69(2)  
C(5)           1841(4)         4173(3)          782(2)        30(1)  
C(6)            459(5)         4049(3)          565(2)        44(1)  
O(6)            -83(3)         4462(3)          280(1)        60(1)  
O(67)          -184(3)         3363(2)          755(1)        50(1)  
C(7)            701(5)         3044(3)         1088(2)        43(1)  
O(7)            393(4)         2434(2)         1278(1)        59(1)  
C(8)           1958(4)         3609(3)         1104(2)        34(1)  
C(9)           3109(4)         3519(3)         1441(2)        31(1)  
O(91)          3418(3)         2672(2)         1541(1)        35(1)  
Si(92)          4621(1)         2078(1)         1302(1)        43(1)  
C(93)          6296(5)         2670(4)         1292(2)        50(1)  
C(94)          4001(6)         1830(4)          741(2)        52(2)  
C(95)          4694(6)         1103(3)         1647(2)        48(1)  
C(96)          5212(10)        1289(4)         2105(2)        91(2)  
C(97)          3319(8)          677(5)         1660(3)       112(3)  
C(98)          5789(11)         504(5)         1449(3)       117(4)  
C(10)          2724(4)         3973(3)         1873(2)        30(1)  
O(101)         1657(3)         3535(2)         2090(1)        35(1)  
Si(102)          258(1)         3952(1)         2333(1)        55(1)  
C(103)          771(7)         4851(4)         2675(3)        88(2)  
C(104)        -1011(6)         4310(5)         1912(2)        82(2)  
C(105)         -460(6)         3069(4)         2669(2)        56(2)  
C(106)        -1051(9)         2381(5)         2394(3)       113(3)  
C(107)          636(9)         2726(7)         2971(3)       146(5)  
C(108)        -1677(10)        3439(7)         2954(4)       160(5)  
C(11)          4065(5)         4041(3)         2141(2)        37(1)  
O(11)          5014(4)         4461(3)         1998(1)        60(1)  
C(12)          4154(6)         3585(4)         2565(2)        57(2)  
 
 
Tab. 2.3:  Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [°] 
             
C(1)-C(2)                      1.475(8)  
C(2)-O(2)                      1.198(6)  
C(2)-C(3)                      1.549(7)  
C(3)-O(31)                     1.412(5)  
C(3)-C(4)                      1.538(6)  
O(31)-Si(32)                    1.667(3)  
Si(32)-C(34)                    1.849(5)  
Si(32)-C(33)                    1.857(6)  
Si(32)-C(35)                    1.876(6)  
C(35)-C(37)                    1.518(10)  
C(35)-C(36)                    1.524(9)  
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C(35)-C(38)                    1.530(8)  
C(4)-O(41)                     1.428(5)  
C(4)-C(5)                      1.510(7)  
O(41)-Si(42)                    1.679(3)  
Si(42)-C(43)                    1.841(5)  
Si(42)-C(44)                    1.864(5)  
Si(42)-C(45)                    1.875(5)  
C(45)-C(46)                    1.533(7)  
C(45)-C(47)                    1.543(7)  
C(45)-C(48)                    1.544(8)  
C(5)-C(8)                      1.335(6)  
C(5)-C(6)                      1.490(7)  
C(6)-O(6)                      1.207(6)  
C(6)-O(67)                     1.380(6)  
O(67)-C(7)                     1.415(6)  
C(7)-O(7)                      1.170(6)  
C(7)-C(8)                      1.501(7)  
C(8)-C(9)                      1.512(6)  
C(9)-O(91)                     1.414(5)  
C(9)-C(10)                     1.546(6)  
O(91)-S(92)                    1.658(3)  
Si(92)-C(94)                    1.853(5)  
Si(92)-C(93)                    1.857(5)  
Si(92)-C(95)                    1.876(5)  
C(95)-C(97)                    1.480(9)  
C(95)-C(96)                    1.510(8)  
C(95)-C(98)                    1.538(9)  
C(10)-O(101)                   1.402(5)  
C(10)-C(11)                    1.524(6)  
O(101)-Si(102)                  1.667(3)  
Si(102)-C(103)                  1.838(6)  
Si(102)-C(104)                  1.855(6)  
Si(102)-C(105)                  1.869(6)  
C(105)-C(106)                  1.492(9)  
C(105)-C(107)                  1.498(9)  
C(105)-C(108)                  1.565(10)  
C(11)-O(11)                    1.207(5)  
C(11)-C(12)                    1.484(7)  
O(2)-C(2)-C(1)               122.8(5)  
O(2)-C(2)-C(3)               119.8(5)  
C(1)-C(2)-C(3)               117.4(5)  
O(31)-C(3)-C(4)             110.8(4)  
O(31)-C(3)-C(2)              108.8(4)  
C(4)-C(3)-C(2)               110.0(4)  
C(3)-O(31)-Si(32)             121.6(3)  
O(31)-Si(32)-C(34)           109.8(2)  
O(31)-Si(32)-C(33)           109.9(2)  
C(34)-Si(32)-C(33)            107.1(3)  
O(31)-Si(32)-C(35)           104.6(2)  
C(34)-Si(32)-C(35)            111.4(3)  
C(33)-Si(32)-C(35)            113.9(3)  
C(37)-C(35)-C(36)            111.4(7)  
C(37)-C(35)-C(38)            107.7(6)  
C(36)-C(35)-C(38)            108.1(5)  
C(37)-C(35)-S(32)            109.0(4)  
C(36)-C(35)-S(32)            112.0(5)  
C(38)-C(35)-S(32)            108.5(4)  
O(41)-C(4)-C(5)              110.3(4)  
O(41)-C(4)-C(3)              107.7(3)  
C(5)-C(4)-C(3)               112.3(4)  
C(4)-O(41)-S(42)             123.9(3)  
O(41)-Si(42)-C(43)           104.9(2)  
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O(41)-Si(42)-C(44)           108.9(2)  
C(43)-Si(42)-C(44)            110.9(3)  
O(41)-Si(42)-C(45)           112.7(2)  
C(43)-Si(42)-C(45)            110.4(2)  
C(44)-Si(42)-C(45)            109.1(3)  
C(46)-C(45)-C(47)            108.1(4)  
C(46)-C(45)-C(48)            108.9(4)  
C(47)-C(45)-C(48)            107.9(4)  
C(46)-C(45)-Si(42)            110.4(4)  
C(47)-C(45)-Si(42)            111.1(3)  
C(48)-C(45)-Si(42)            110.3(4)  
C(8)-C(5)-C(6)               108.1(4)  
C(8)-C(5)-C(4)               132.0(4)  
C(6)-C(5)-C(4)               119.9(4)  
O(6)-C(6)-O(67)             122.8(5)  
O(6)-C(6)-C(5)               128.8(5)  
O(67)-C(6)-C(5)              108.3(4)  
C(6)-O(67)-C(7)              108.6(4)  
O(7)-C(7)-O(67)              120.2(5)  
O(7)-C(7)-C(8)               133.1(5)  
O(67)-C(7)-C(8)              106.7(4)  
C(5)-C(8)-C(7)               108.2(4)  
C(5)-C(8)-C(9)               128.6(4)  
C(7)-C(8)-C(9)               123.2(4)  
O(91)-C(9)-C(8)              112.9(4)  
O(91)-C(9)-C(10)             108.2(4)  
C(8)-C(9)-C(10)              111.2(4)  
C(9)-O(91)-Si(92)             126.4(3)  
O(91)-Si(92)-C(94)           107.8(2)  
O(91)-Si(92)-C(93)           108.4(2)  
C(94)-Si(92)-C(93)            111.7(3)  
O(91)-Si(92)-C(95)           104.6(2)  
C(94)-Si(92)-C(95)            110.7(2)  
C(93)-Si(92)-C(95)            113.4(3)  
C(97)-C(95)-C(96)            110.8(6)  
C(97)-C(95)-C(98)            109.3(6)  
C(96)-C(95)-C(98)            105.1(6)  
C(97)-C(95)-S(92)            111.2(4)  
C(96)-C(95)-S(92)            111.6(4)  
C(98)-C(95)-S(92)            108.6(4)  
O(101)-C(10)-C(11)          113.1(4)  
O(101)-C(10)-C(9)            110.0(4)  
C(11)-C(10)-C(9)             106.9(3)  
C(10)-O(101)-Si(102)     126.6(3)  
O(101)-Si(102)-C(103)  110.4(2)  
O(101)-Si(102)-C(104)     109.8(3)  
C(103)-Si(102)-C(104)   109.1(4)  
O(101)-Si(102)-C(105) 103.8(2)  
C(103)-Si(102)-C(105)     111.9(3)  
C(104)-Si(102)-C(105)     111.7(3)  
C(106)-C(105)-C(107)     110.1(7)  
C(106)-C(105)-C(108)     107.9(6)  
C(107)-C(105)-C(108)     108.5(7)  
C(106)-C(105)-Si(102)    112.5(4)  
C(107)-C(105)-Si(102)     110.8(4)  
C(108)-C(105)-Si(102)    107.1(5)  
O(11)-C(11)-C(12) 122.7(4)  
O(11)-C(11)-C(10)            118.5(4)  
C(12)-C(11)-C(10)            118.8(4)  
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Tab. 2.4: Anisotrope Temperaturfaktoren (Å * 103). Der Exponent des 
anisotropen Temperaturfaktors ist definiert als: -2p  [h2 a*2 U11 + ... +2 h 
a*b*U12] 
 
             
Atom   U11  U22  U33  U23  U13  U12 
             
C(1)   51(3)       77(5)       71(4)       18(4)       14(3)       26(3)  
C(2)   48(3)       30(3)       51(4)       -3(3)        10(3)        0(2)  
O(2)   84(3)       68(3)       70(3)       22(2)       49(2)       25(2)  
C(3)   35(3)       32(3)       29(3)        4(2)         2(2)         1(2)  
O(31)   39(2)       36(2)       28(2)        4(2)         2(1)        -8(2)  
Si(32)   53(1)       46(1)       41(1)        2(1)         0(1)        -7(1)  
C(33)   56(4)       77(5)       73(5)       -3(4)       -12(3)        8(3)  
C(34)   94(4)       60(4)       29(3)       -5(3)        7(3)       -17(4)  
C(35)   79(4)       50(4)       47(4)        4(3)        -8(3)       -28(3)  
C(36)   225(10)      99(6)       39(4)        5(4)         3(5)      -105(7)  
C(37)   107(7)       55(5)       247(13)      50(6)       -63(7)       -8(5)  
C(38)   85(4)       65(4)       55(4)       -5(3)        2(3)       -39(4)  
C(4)   33(2)       36(3)       25(3)        2(2)        -2(2)        5(2)  
O(41)   26(2)       40(2)       28(2)       -2(2)        4(1)         8(1)  
Si(42)   45(1)       46(1)       40(1)       -2(1)        7(1)         5(1)  
C(43)   58(3)       53(4)       59(4)        9(3)        17(3)       26(3)  
C(44)   68(4)       55(4)       47(4)       -14(3)        6(3)       -17(3)  
C(45)   42(3)       46(3)       30(3)       -1(2)        7(2)         6(2)  
C(46)   90(5)       68(4)       41(3)       10(3)       20(3)        1(4)  
C(47)   67(4)       54(4)       42(3)       14(3)        4(3)         7(3)  
C(48)   61(4)       71(5)       74(5)       14(4)       16(3)       -13(3)  
C(5)   24(2)       35(3)       30(3)       -3(2)        -2(2)        3(2)  
C(6)   38(3)       50(3)       44(3)       -6(3)        -1(3)        -4(3)  
O(6)   42(2)       85(3)       53(2)        6(2)       -19(2)       -3(2)  
O(67)   38(2)       57(2)       55(2)        0(2)       -12(2)      -12(2)  
C(7)   42(3)       40(3)       47(3)       -3(3)        2(2)        -8(2)  
O(7)   54(2)       47(2)       77(3)        6(2)        -4(2)       -19(2)  
C(8)   32(2)       34(3)       35(3)       -10(2)        3(2)        -2(2)  
C(9)   29(2)       28(3)       37(3)        6(2)         0(2)        -5(2)  
O(91)   39(2)       26(2)       39(2)        7(2)         4(2)         2(1)  
Si(92)   45(1)       41(1)       43(1)       -2(1)        -4(1)        3(1)  
C(93)   34(3)       57(4)       59(4)       -5(3)        -3(2)        -1(2)  
C(94)   52(3)       56(4)       48(4)       -4(3)        -8(3)        -4(3)  
C(95)   66(3)       31(3)       48(3)        1(2)       -15(3)        8(3)  
C(96)   164(7)       56(4)       52(4)       20(3)       -24(5)        5(5)  
C(97)   109(6)       83(6)       144(8)       63(6)       -36(6)      -40(5)  
C(98)   201(10)      76(5)       73(5)       12(4)       13(6)       86(6)  
C(10)   31(2)       25(3)       33(3)        4(2)         5(2)        -3(2)  
O(101)   30(2)       35(2)       40(2)        3(2)         5(1)         0(1)  
Si(102)  39(1)       56(1)       71(1)       -2(1)        12(1)       -3(1)  
C(103)   76(5)       69(5)       120(6)      -44(5)       35(4)       -18(4)  
C(104)   38(3)       88(5)       118(6)       47(5)        8(3)         7(3)  
C(105)   43(3)       77(4)       48(4)        3(3)        11(3)       -17(3)  
C(106)   162(8)       88(6)       89(6)       33(5)       -24(6)      -65(6)  
C(107)   90(6)      231(11)     117(7)      121(8)      -32(5)      -66(7)  
C(108)   119(7)      150(9)      212(12)      14(9)       117(8)      -22(7)  
C(11)   32(2)       41(3)       36(3)       -3(3)        2(2)        -2(2)  
O(11)   44(2)       74(3)       62(3)        9(2)        -2(2)       -22(2)  
C(12)   50(3)       73(4)       47(4)        5(3)       -15(3)        2(3)  
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Tab. 2.5: Lageparameter der Wasserstoffe (*104) und isotrope Temperaturfaktoren (Å * 
103) 
 
             
Atom   x  y  z  U(eq) 
             
H(1A)           233           6268            646           99  
H(1B)          1720           6712            577           99  
H(1C)           687           7032            956           99  
H(3)           3513           5271           1234           39  
H(33A)         6478           5256           1124          102  
H(33B)         7445           5978           1328          102  
H(33C)         7277           5898            807          102  
H(34A)         5353           7010           1846           91  
H(34B)         4738           6077           1823           91  
H(34C)         3762           6860           1702           91  
H(36A)         5442           7339            205          181  
H(36B)         6986           7183            392          181  
H(36C)         6457           8119            297          181  
H(37A)         4398           8644            707          205  
H(37B)         4099           8297           1191          205  
H(37C)         3501           7805            773          205  
H(38A)         6900           8623           1028          103  
H(38B)         7590           7735           1144          103  
H(38C)         6379           8111           1449          103  
H(4)           2401           5120            355           38  
H(43A)         6775           3735            257           85  
H(43B)         6450           3308           -207          85  
H(43C)         5733           2951            229           85  
H(44A)         2732           3177            -43           85  
H(44B)         3321           3367           -524           85  
H(44C)         2280           4018           -293           85  
H(46A)         4203           4602           -941           99  
H(46B)         5787           4302           -873           99  
H(46C)         5464           5239          -1033           99  
H(47A)         4322           6260           -529           81  
H(47B)         3973           5999            -34           81  
H(47C)         3097           5601           -430           81  
H(48A)         7217           4956           -237          103  
H(48B)         6480           5660             58           103  
H(48C)         6825           5847           -446          103  
H(9)           3975           3785           1320           37  
H(93A)         6166           3197           1132           75  
H(93B)         7016           2332           1146           75  
H(93C)         6591           2792           1593           75  
H(94A)         3086           1554            758           78  
H(94B)         4672           1455            597           78  
H(94C)         3917           2350            571           78  
H(96A)         5089            791           2289          137  
H(96B)         4678           1758           2228          137  
H(96C)         6207           1438           2093          137  
H(97A)         3376            184           1852          168  
H(97B)         3058            499           1363          168  
H(97C)         2611           1066           1774          168  
H(98A)         6701            784           1440          175  
H(98B)         5507            348           1151          175  
H(98C)         5855             -3            1631          175  
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H(10)          2384           4551           1802           35  
H(10A)         1448           4667           2896          133  
H(10B)          -58          5082           2821          133  
H(10C)         1198           5285           2490          133  
H(10D)         -548           4701           1711          122  
H(10E)        -1797           4593           2056          122  
H(10F)        -1358           3824           1747          122  
H(10G)         -310           2142           2210          169  
H(10H)        -1794           2607           2206          169  
H(10I)        -1439           1943           2584          169  
H(10J)         1267           2358           2806          219  
H(10K)          186           2404           3206          219  
H(10L)         1171           3190           3099          219  
H(10M)        -2539           3452           2780          240  
H(10N)        -1436           4010           3046          240  
H(10O)        -1818           3086           3213          240  
H(12A)         5104           3636           2683           85  
H(12B)         3932           2991           2518           85  
H(12C)         3486           3828           2773           85  
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2.2 Kristallstruktur von 174 
 
Abb. 2.2: Kristallstruktur des Katalysator-Komplexes 174 
 
 
Tab. 2.6:  Kristalldaten und Strukturverfeinerungen für 174 
 
Empirische Formel:     C65H70O10GaLi 
Formelgewicht:     1087.92 
Kristallfarbe und Habitus:    klare Prismen 
Kristalldimensionen:     0.38 x 0.25 x 0.20 mm3 
Kristallsystem:     monoklin 
Raumgruppe:      P21[Nr. 4] 
Gitterkonstanten:     a = 10.013 (5) Å 
       b = 19.02 (1) Å 
       c = 15.34 (1) Å 
       b  = 106.32 (3) ° 
Anzahl der Formeleinheiten:    Z = 2 
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Zellvolumen:      2802 (3) Å3 
Berechnete Dichte:     1.289 g / cm3 
Meßgerät:      Rigaku RAXIS-II 
Wellenlänge (Strahlung):    71.070 pm (MoKa) 
Temperatur:      -138°C (+/- 1°C) 
Thetabereich für Datensammlung:   7.0° bis 50° 
Zahl der gemessenen Reflexe:   4229 
Zahl der unabhängigen Reflexe (I>3.00 s(I)): 3759 
Anzahl der verfeinerten Parameter:   695 
F (000):      1148 
Absorptionskoeffizient m (MoKa)   5.51 cm-1 
Absorptionskorrektur:    Lorentz- und Polarisationskorrektur 
Strukturaufklärung:     Direkte Methoden (SIR92) 
Verfeinerung:      -    kleinste Fehlerquadrate 
- volle Matrix (695 Par.) 
- nicht-H-Atome anisotrop 
Wasserstoffatome:     geometrisch positioniert 
R:       0.067 
Rw:       0.079 
GooF:       2.84 
Programmsystem:     teXsan crystallographic software 
 
 
Tab. 2.7: Lageparameter und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren 
 
 
Atom           x             y                     z           U(eq) 
 
Ga (1)  -0.23242 (5)   -0.1520 (5)  -0.23085 (4)  3.54 (1) 
O (1)  -0.1340 (3)  -0.1643 (6)  -0.5072 (3)  3.73 (8) 
O (2)  -0.3155 (3)  -0.2093 (6)  -0.3263 (3)  3.72 (8) 
O (3)  -0.1416 (4)  -0.2048 (6)  -0.1349 (3)  3.99 (8) 
O (4)  -0.3657 (3)  -0.0894 (6)  -0.2156 (3)  4.09 (8) 
O (5)  -0.0973 (3)  -0.0910 (6)  -0.2551 (2)  3.47 (8) 
O (6)  0.2042 (3)  -0.1599 (6)  -0.2192 (3)  4.56 (8) 
O (7)  0.1430 (4)  -0.0699 (6)  -0.0715 (3)  5.1 (1) 
O (8)  0.1739 (5)  0.0043 (6)  -0.2441 (4)  6.2 (1) 
O (9)  -0.3624 (8)  -0.1530 (7)  -0.7198 (6)  12.1 (2) 
O (10)  -0.486 (2)  -0.2136 (8)  -0.8609 (9)  30.0 (7) 
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C (1)  -0.2410 (5)  -0.2073 (6)  -0.4892 (4)  3.8 (1) 
C (2)  -0.1880 (5)  -0.2618 (6)  -0.4181 (5)  3.6 (1) 
C (3)  -0.0980 (5)  -0.3123 (6)  -0.4308 (4)  3.8 (1) 
C (4)  -0.0387 (5)  -0.3637 (6)  -0.3636 (4)  3.7 (1) 
C (5)  0.0674 (5)  -0.4104 (6)  -0.3707 (4)  3.9 (1) 
C (6)  0.1274 (6)  -0.4568 (6)  -0.3028 (4)  4.4 (1) 
C (7)  0.0838 (6)  -0.4575 (6)  -0.2250 (4)  4.4 (1) 
C (8)  -0.0206 (5)  -0.4126 (6)  -0.2145 (4)  3.6 (1) 
C (9)  -0.0811 (5)  -0.3633 (6)  -0.2793 (4)  3.4 (1) 
C (10)  -0.1808 (5)  -0.3140 (6)  -0.2696 (4)  3.3 (1) 
C (11)  -0.2307 (5)  -0.2625 (6)  -0.3392 (4)  3.6 (1) 
C (12)  -0.2343 (5)  -0.3169 (6)  -0.1885 (4)  3.4 (1) 
C (13)  -0.3173 (5)  -0.3768 (6)  -0.1773 (4)  3.9 (1) 
C (14)  -0.3591 (5)  -0.4305 (6)  -0.2445 (4)  4.2 (1) 
C (15)  -0.4388 (6)  -0.4863 (6)  -0.2317 (5)  5.0 (1) 
C (16)  -0.4821 (6)  -0.4919 (7)  -0.1512 (6)  5.8 (2) 
C (17)  -0.4445 (6)  -0.4411 (7)  -0.0878 (5)  5.3 (2) 
C (18)  -0.3639 (5)  -0.3822 (6)  -0.0974 (4)  4.2 (1) 
C (19)  -0.3346 (7)  -0.3285 (7)  -0.0347 (5)  4.9 (2) 
C (20)  -0.2641 (7)  -0.2699 (7)  -0.0506 (5)  5.1 (2) 
C (21)  -0.2124 (5)  -0.2641 (6)  -0.1268 (4)  3.5 (1) 
C (22)  -0.0655 (5)  -0.1209 (6)  -0.4327 (4)  3.8 (1) 
C (23)  -0.1528 (5)  -0.0591 (6)  -0.4160 (4)  3.4 (1) 
C (24)  -0.2189 (5)  -0.0174 (6)  -0.4844 (4)  3.7 (1) 
C (25)  -0.3028 (5)  0.0410 (6)  -0.4746 (4)  3.7 (1) 
C (26)  -0.3763 (5)  0.0837 (6)  -0.5483 (5)  4.5 (1) 
C (27)  -0.4584 (5)  0.1388 (6)  -0.5332 (4)  4.5 (1) 
C (28)  -0.4713 (5)  0.1523 (6)  -0.4488 (5)  4.2 (1) 
C (29)  -0.4025 (5)  0.1120 (6)  -0.3733 (4)  3.8 (1) 
C (30)  -0.3161 (5)  0.0545 (6)  -0.3832 (4)  3.5 (1) 
C (31)  -0.2452 (5)  0.0112 (6)  -0.3116 (4)  3.6 (1) 
C (32)  -0.1667 (5)  -0.0452 (6)  -0.3285 (4)  3.4 (1) 
C (33)  -0.2569 (5)  0.0234 (6)  -0.2162 (4)  3.4 (1) 
C (34)  -0.1991 (5)  0.0859 (6)  -0.1661 (4)  3.9 (1) 
C (35)  -0.1208 (5)  0.1352 (6)  -0.2006 (4)  4.3 (1) 
C (36)  -0.0640 (7)  0.1933 (6)  -0.1518 (6)  6.0 (2) 
C (37)  -0.0743 (7)  0.2044 (6)  -0.0572 (6)  6.2 (2) 
C (38)  -0.1509 (7)  0.1582 (7)  -0.0281 (5)  5.7 (2) 
C (40)  -0.2894 (6)  0.0976 (6)  -0.0806 (5)  4.8 (1) 
C (41)  -0.3387 (6)  -0.0131 (6)  -0.0872 (5)  4.7 (1) 
C (42)  -0.3182 (5)  -0.0264 (6)  -0.1735 (5)  4.1 (1) 
C (43)  0.1617 (6)  -0.2326 (6)  -0.2145 (6)  5.3 (1) 
C (44)  0.2941 (7)  -0.2753 (7)  -0.1873 (7)  7.2 (2) 
C (45)  0.3865 (8)  -0.2345 (8)  -0.2335 (7)  7.9 (2) 
C (46)  0.3452 (6)  -0.1582 (8)  -0.2256 (6)  7.7 (2) 
C (47)  0.0596 (6)  -0.0245 (7)  -0.0292 (5)  6.0 (2) 
C (48)  0.0344 (9)  -0.0680 (8)  0.0426 (6)  8.1 (3) 
C (49)  0.1664 (9)  -0.1073 (7)  0.0840 (6)  7.5 (2) 
C (50)  0.2175 (8)   -0.1182 (7)  -0.0012 (5)  6.3 (2) 
C (51)  0.172 (1)  0.0288 (8)  -0.3320 (7)  10.6 (3) 
C (52)  0.2384 (10)  0.0967 (9)  -0.3227 (10)  11.8 (3) 
C (53)  0.322 (1)  0.0998 (9)  -0.2291 (10)  12.6 (4) 
C (54)  0.2609 (9)  0.0534 (8)  -0.1743 (7)  8.5 (3) 
C (55)  0.2228 (6)  -0.1674 (6)  -0.5486 (6)  5.2 (1) 
C (56)  0.1642 (5)  -0.1086 (7)  -0.5931 (6)  5.5 (2) 
C (57)  0.2238 (7)  -0.0443 (6)  -0.5806 (6)  6.1 (2) 
C (58)  0.3517 (6)  -0.0366 (6)  -0.5116 (5)  5.5 (2) 
C (59)  0.4138 (6)  -0.0945 (7)  -0.4657 (5)  5.6 (2) 
C (60)  0.3509 (6)  -0.1599 (7)  -0.4855 (5)  5.4 (1) 
C (61)  0.1539 (9)  -0.2371 (8)  -0.5699 (9)  8.5 (3) 
C (62)  -0.300 (3)  -0.162 (1)  -0.7855 (10)  20.8 (9) 
C (63)  -0.257 (2)  -0.151 (1)  -0.839 (1)  14.0 (5) 
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C (64)  -0.497 (2)  -0.1812 (9)  -0.725 (2)  19.2 (6) 
C (65)  -0.584 (1)  -0.210 (1)  -0.737 (1)  16.9 (6) 
Li (1)  0.0988 (9)  -0.0770 (7)  -0.2003 (8)  4.6 (1) 
H (1)  -0.2901   -0.2303   -0.5444   4.7590 
H (2)  -0.3066   -0.1774   -0.4710   4.7590 
H (3)  -0.0725   -0.3126   -0.4871   4.6360 
H (4)  0.0996   -0.4104   -0.4238   4.6360 
H (5)  0.1995   -0.4870   -0.3084   5.0624 
H (6)  0.1249   -0.4900   -0.1774   4.9361 
H (7)  -0.0500   -0.4142   -0.1597   4.3036 
H (8)  -0.3337   -0.4248   -0.3004   5.4797 
H (9)  -0.4623   -0.5238   -0.2784   6.1936 
H (10)  -0.5388   -0.5304   -0.1437   7.0276 
H (11)  -0.4742   -0.4449   -0.0335   6.3493 
H (12)  -0.3647   -0.3307   0.0194   5.9747 
H (13)  -0.2464   -0.2308   -0.0074   6.3814 
H (14)  0.0188   -0.1021   -0.4424   4.6768 
H (15)  -0.0393   -0.1488   -0.3786   4.6768  
H (16)  -0.2090   -0.0252   -0.5434   4.6879 
H (17)  -0.3671   0.0753   -0.6084   5.5650 
H (18)  -0.5074   0.1687   -0.5830   5.5660 
H (19)  -0.5293   0.1908   -0.4382   5.2277 
H (20)  -0.4122   0.1224   -0.3126   4.8703 
H (21)  -0.1079   0.1291   -0.3126   4.8703 
H (22)  -0.0146   0.2271   -0.1768   6.6962 
H (23)  -0.0331   0.2454   -0.0218   7.3928 
H (24)  -0.1610   0.1643   0.0331   6.7020 
H (25)  -0.2983   0.0522   0.0192   6.0274 
H (26)  -0.3888   -0.0471   -0.0619   5.9705 
H (27)  0.1059   -0.2485   -0.2733   6.4409 
H (28)  0.1075   -0.2382   -0.1727   6.4409 
H (29)  0.2847   -0.3231   -0.2047   8.3009 
H (30)  0.3348   -0.2750   -0.1200   8.3009 
H (31)  0.3684   -0.2474   -0.2943   9.9521 
H (32)  0.4836   -0.2401   -0.2029   9.9521 
H (33)  0.4049   -0.1346   -0.1730   9.4538 
H (34)  0.3494   -0.1306   -0.2780   9.4538 
H (35)  -0.0254   -0.0104   -0.0705   7.2492 
H (36)  0.1393   0.0166   -0.0012   7.2492 
H (37)  -0.0405   -0.1013   0.0155   9.3112 
H (38)  0.0042   -0.0410   0.0857   9.3112 
H (39)  0.1547   -0.1505   0.1135   9.0806 
H (40)  0.2326   -0.0790   0.1298   9.0806 
H (41)  0.3142   -0.1113   0.0098   7.4578 
H (42)  0.1953   -0.1654   -0.0250   7.4578 
H (43)  0.0782   0.0313   -0.3700   12.0578 
H (44)  0.2225   -0.0035   -0.3579   12.0578 
H (45)  0.1704   0.1366   -0.3322   14.2604 
H (46)  0.2890   0.1062   -0.3677   14.2604 
H (47)  0.3407   0.1446   -0.2080   15.3493 
H (48)  0.4168   0.0797   -0.2326   15.3493 
H (49)  0.3323   0.0241   -0.1297   10.2924 
H (50)  0.2118   0.0776   -0.1405   10.2924 
H (51)  0.0761   -0.1123   -0.6392   6.1285 
H (52)  0.1809   -0.0044   -0.6166   7.4818 
H (53)  0.3928   0.0107   -0.4942   6.4915 
H (54)  0.5041   -0.0887   -0.4196   6.4579 
H (55)  0.3987   -0.2016   -0.4502   6.5434 
H (56)  0.0645   -0.2376   -0.5588   9.9162 
H (57)  0.2100   -0.2729   -0.5303   9.9162 
H (58)  0.1436   -0.2514   -0.6308   9.9162 
H (59)  -0.2898   -0.2085   -0.7893   23.3377 
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H (60)  -0.1989   -0.1456   -0.7425   23.3377 
H (61)  -0.1786   -0.1793   -0.8424   15.7099 
H (62)  -0.2288   -0.1020   -0.8442   15.7099 
H (63)  -0.3308   -0.1600   -0.8941   15.7099 
H (64)  -0.5088   -0.1948   -0.7940   18.7958 
H (65)  -0.5360   -0.1382   -0.7282   18.7958 
H (66)  -0.6653   -0.1858   -0.7780   16.5374 
H (67)  -0.6078   -0.2037   -0.6756   16.5374 
H (68)  -0.5873   -0.2561   -0.7483   16.5374 
 
 
Tab. 2.8: Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [°] 
 
 
Ga(1)-O(2)     1.826(7)    Ga(1)-O(3)    1.802(7)  Ga(1)-O(4)     1.852(6)    
Ga(1)-O(5)     1.897(5)  O(1)-C(1)      1.434(10)  O(1)-C(22)     1.42(1)  
O(2)-C(11)     1.37(1)     O(3)-C(21)    1.36(1)     O(4)-C(42)     1.38(1)  
O(5)-C(32)     1.44(1)  O(5)-Li(1)     1.92(2)     O(6)-C(43)     1.45(1)  
O(6)-C(46)     1.443(9)  O(6)-Li(1)     1.96(2)     O(7)-C(47)     1.47(1)     
O(7)-C(50)     1.45(1)     O(7)-Li(1)     1.90(2)  O(8)-C(51)     1.42(2)  
O(8)-C(54)     1.50(2)  O(8)-Li(1)     1.92(2)  O(9)-C(62)     1.34(2)  
O(9)-C(64)     1.43(3)  C(1)-C(2)      1.49(1)  C(2)-C(3)       1.37(1)  
C(2)-C(11)     1.39(1) C(3)-C(4)      1.42(1)  C(4)-C(5)       1.41(1)  
C(4)-C(9)       1.47(1)     C(5)-C(6)      1.37(1)     C(6)-C(7)       1.38(1)  
C(7)-C(8)       1.39(1)     C(8)-C(9)      1.38(1)  C(9)-C(10)     1.41(1)  
C(10)-C(11)   1.43(1)     C(10)-C(12)  1.49(1)     C(12)-C(13)   1.45(1)     
C(12)-C(21)   1.36(1)  C(13)-C(14)  1.43(1)     C(13)-C(18)   1.43(1)  
C(14)-C(15)   1.38(1)  C(15)-C(16)  1.42(2)  C(16)-C(17)   1.35(2)     
C(17)-C(18)   1.41(1)  C(18)-C(19)  1.38(2)     C(19)-C(20)   1.38(2)  
C(20)-C(21)   1.41(1)  C(22)-C(23)  1.53(1)     C(23)-C(24)   1.33(1)  
C(23)-C(32)   1.41(1)  C(24)-C(25)  1.43(1)     C(25)-C(26)   1.42(1)  
C(25)-C(30)   1.47(1)  C(26)-C(27)  1.39(1)  C(27)-C(28)   1.36(1)  
C(28)-C(29)   1.40(1)  C(29)-C(30)  1.43(1)  C(30)-C(31)   1.39(1)  
C(31)-C(32)   1.40(1)  C(31)-C(33)  1.52(1)  C(33)-C(34)   1.44(1)  
C(33)-C(42)   1.39(1)  C(34)-C(35)  1.42(1)  C(34)-C(39)   1.39(1)  
C(35)-C(36)   1.37(2)     C(36)-C(37)  1.50(2)     C(37)-C(38)   1.32(2)     
C(38)-C(39)   1.46(2)   C(39)-C(40)  1.45(2)  C(40)-C(41)   1.33(2)  
C(41)-C(42)   1.42(2)  C(43)-C(44)  1.51(2)  C(44)-C(45)   1.53(2)     
C(45)-C(46)   1.52(2)  C(47)-C(48)  1.45(2)  C(48)-C(49)   1.50(2)     
C(49)-C(50)   1.55(2)  C(51)-C(52)  1.44(2)  C(52)-C(53)   1.45(3)     
C(53)-C(54)   1.47(2)     C(55)-C(56)  1.35(2)     C(55)-C(60)   1.38(2)     
C(55)-C(61)   1.49(2)   C(56)-C(57)  1.35(2)  C(57)-C(58)   1.42(2)  
C(58)-C(59)   1.36(2)     C(59)-C(60)  1.39(2)  C(62)-C(63)   1.05(3)  
C(64)-C(65)   1.00(3)     
 
 
Tab. 2.9:  Bindungswinkel  [°] 
 
 
O(2)-Ga(1)-O(3)       109.5(3)    O(2)-Ga(1)-O(4)       107.6(3)  
O(2)-Ga(1)-O(5)       113.4(3)    O(3)-Ga(1)-O(4)        118.1(3)  
O(3)-Ga(1)-O(5)       106.1(3)    O(4)-Ga(1)-O(5)       102.1(3)  
C(1)-O(1)-C(22)       113.3(6)      Ga(1)-O(2)-C(11)      113.2(5)  
Ga(1)-O(3)-C(21)     112.4(6)    Ga(1)-O(4)-C(42)      116.9(5)  
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Ga(1)-O(5)-C(32)       108.0(4)      Ga(1)-O(5)-Li(1)        134.0(7)    
C(32)-O(5)-Li(1)        117.9(7)      C(43)-O(6)-C(46)       109.3(9)  
C(43)-O(6)-Li(1)        125.4(7)      C(46)-O(6)-Li(1)              124.7(9)    
C(47)-O(7)-C(50)       106.3(8)      C(47)-O(7)-Li(1)              120.2(8)    
C(50)-O(7)-Li(1)         130.3(8)      C(51)-O(8)-C(54)       108(1)      
C(51)-O(8)-Li(1)         133(1)        C(54)-O(8)-Li(1)              117(1)      
C(62)-O(9)-C(64)       122(3)        O(1)-C(1)-C(2)              114.0(7)    
O(1)-C(1)-H(1)        108.4(9)      O(1)-C(1)-H(2)              108(1)      
C(2)-C(1)-H(1)        108(1)        C(2)-C(1)-H(2)               109(1)      
H(1)-C(1)-H(2)         107.5(9)      C(1)-C(2)-C(3)              119.8(9)    
C(1)-C(2)-C(11)        120.6(8)      C(3)-C(2)-C(11)              119.6(9)    
C(2)-C(3)-C(4)        122.4(9)      C(2)-C(3)-H(3)             118(1)      
C(4)-C(3)-H(3)         118(1)        C(3)-C(4)-C(5)              123.1(8)    
C(3)-C(4)-C(9)         118.0(7)      C(5)-C(4)-C(9)              118.7(8)    
C(4)-C(5)-C(6)        121.7(8)      C(4)-C(5)-H(4)              120(1)     
C(6)-C(5)-H(4)         117(1)        C(5)-C(6)-C(7)              119.2(8)    
C(5)-C(6)-H(5)        120(1)        C(7)-C(6)-H(5)              120(1)      
C(6)-C(7)-C(8)         121.4(9)      C(6)-C(7)-H(6)                119.6(9)    
C(8)-C(7)-H(6)         119.0(10)     C(7)-C(8)-C(9)              121.8(8)    
C(7)-C(8)-H(7)        120(1)        C(9)-C(8)-H(7)              118(1)      
C(4)-C(9)-C(8)        117.0(7)      C(4)-C(9)-C(10)               119.0(8)    
C(8)-C(9)-C(10)         123.9(8)      C(9)-C(10)-C(11)        119.0(8)    
C(9)-C(10)-C(12)       119.8(8)      C(11)-C(10)-C(12)        121.1(8)    
O(2)-C(11)-C(2)         118.3(9)      O(2)-C(11)-C(10)        119.8(8)    
C(2)-C(11)-C(10)       121.8(8)      C(10)-C(12)-C(13)        118.8(9)    
C(10)-C(12)-C(21)     122.1(8)      C(13)-C(12)-C(21)        119.0(8)    
C(12)-C(13)-C(14)     122.6(8)      C(12)-C(13)-C(18)        119.6(9)    
C(14)-C(13)-C(18)     117.9(8)      C(13)-C(14)-C(15)        120.9(9)    
C(13)-C(14)-H(8)       117(1)        C(15)-C(14)-H(8)        121(1)      
C(14)-C(15)-C(16)     120(1)        C(14)-C(15)-H(9)       118(1)      
C(16)-C(15)-H(9)       120(1)        C(15)-C(16)-C(17)        118.8(9)    
C(15)-C(16)-H(10)     119(1)        C(17)-C(16)-H(10)        121(1)      
C(16)-C(17)-C(18)     122.9(10)     C(16)-C(17)-H(11)       118(1)      
C(18)-C(17)-H(11)     118(1)        C(13)-C(18)-C(17)       118(1)      
C(13)-C(18)-C(19)     119.4(9)      C(17)-C(18)-C(19)        121.8(9)    
C(18)-C(19)-C(20)     119.5(10)     C(18)-C(19)-H(12)        121(1)      
C(20)-C(19)-H(12)     119(1)       C(19)-C(20)-C(21)        122(1)      
C(19)-C(20)-H(13)     119(1)      C(21)-C(20)-H(13)       117(1)      
O(3)-C(21)-C(12)       122.6(8)      O(3)-C(21)-C(20)       117.7(9)   
C(12)-C(21)-C(20)     119.7(9)      O(1)-C(22)-C(23)        114.3(7)    
O(1)-C(22)-H(14)      109.7(9)      O(1)-C(22)-H(15)       109(1)      
C(23)-C(22)-H(14)    107(1)        C(23)-C(22)-H(15)        108(1)      
H(14)-C(22)-H(15)    107.5(9)      C(22)-C(23)-C(24)       120.4(9)    
C(22)-C(23)-C(32)     121.1(9)      C(24)-C(23)-C(32)        118.5(8)    
C(23)-C(24)-C(25)     123.9(9)      C(23)-C(24)-H(16)       119(1)      
C(25)-C(24)-H(16)     116(1)        C(24)-C(25)-C(26)       123.5(9)    
C(24)-C(25)-C(30)     116.8(9)       C(26)-C(25)-C(30)       119.7(8)    
C(25)-C(26)-C(27)     119.9(10)    C(25)-C(26)-H(17)       119(1)      
C(27)-C(26)-H(17)     120(1)        C(26)-C(27)-C(28)        121.2(10)   
C(26)-C(27)-H(18)     120(1)        C(28)-C(27)-H(18)        118(1)      
C(27)-C(28)-C(29)     121.9(8)      C(27)-C(28)-H(19)        121(1)      
C(29)-C(28)-H(19)     116(1)        C(28)-C(29)-C(30)        120.2(8)    
C(28)-C(29)-H(20)     121(1)        C(30)-C(29)-H(20)        118(1)      
C(25)-C(30)-C(29)     117.1(9)      C(25)-C(30)-C(31)       119.1(8)    
C(29)-C(30)-C(31)     123.9(8)      C(30)-C(31)-C(32)        119.7(9)    
C(30)-C(31)-C(33)     120.5(8)      C(32)-C(31)-C(33)       119.7(9)    
O(5)-C(32)-C(23)       118.4(7)      O(5)-C(32)-C(31)        119.6(8)    
C(23)-C(32)-C(31)     112 (7)   C(31)-C(33)-C(34)        120.7(8)    
C(31)-C(33)-C(42)     120.9(9)      C(34)-C(33)-C(42)       118.3(9)    
C(33)-C(34)-C(35)     121.7(9)      C(33)-C(34)-C(39)        119.6(9)    
C(35)-C(34)-C(39)     118.6(9)      C(34)-C(35)-C(36)       121(1)      
C(34)-C(35)-H(21)     120(1)        C(36)-C(35)-H(21)         118(1)      
   261
C(35)-C(36)-C(37)     120(1)        C(35)-C(36)-H(22)         120(1)      
C(37)-C(36)-H(22)     118(1)        C(36)-C(37)-C(38)        115(1)      
C(36)-C(37)-H(23)     121(1)        C(38)-C(37)-H(23)       122(1)      
C(37)-C(38)-C(39)     123(1)       C(37)-C(38)-H(24)        118(1)      
C(39)-C(38)-H(24)     118(1)        C(34)-C(39)-C(38)        119.3(10)   
C(34)-C(39)-C(40)     119.2(10)     C(38)-C(39)-C(40)        121(1)      
C(39)-C(40)-C(41)     121.0(10)     C(39)-C(40)-H(25)       119(1)      
C(41)-C(40)-H(25)     119(1)        C(40)-C(41)-C(42)        120.3(9)    
C(40)-C(41)-H(26)     120(1)       C(42)-C(41)-H(26)         118(1)      
O(4)-C(42)-C(33)       120.8(9)    O(4)-C(42)-C(41)       118.0(8)    
C(33)-C(42)-C(41)     121.2(10)     O(6)-C(43)-C(44)       106.2(8)    
O(6)-C(43)-H(27)       110(1)        O(6)-C(43)-H(28)       111(1)      
C(44)-C(43)-H(27)     108(1)        C(44)-C(43)-H(28)        112(1)      
H(27)-C(43)-H(28)     107(1)        C(43)-C(44)-C(45)       101(1)      
C(43)-C(44)-H(29)     115(1)        C(43)-C(44)-H(30)        110(1)      
C(45)-C(44)-H(29)     112(1)        C(45)-C(44)-H(30)       110(1)      
H(29)-C(44)-H(30)     106(1)        C(44)-C(45)-C(46)        103.5(9)    
C(44)-C(45)-H(31)     111(1)        C(44)-C(45)-H(32)       112(1)      
C(46)-C(45)-H(31)      110(1)        C(46)-C(45)-H(32)       109(1)      
H(31)-C(45)-H(32)     110(1)        O(6)-C(46)-C(45)       106(1)      
O(6)-C(46)-H(33)       109(1)        O(6)-C(46)-H(34)       109(1)      
C(45)-C(46)-H(33)     112(1)        C(45)-C(46)-H(34)        111(1)      
H(33)-C(46)-H(34)     106(1)        O(7)-C(47)-C(48)       103(1)      
O(7)-C(47)-H(35)       112(1)        O(7)-C(47)-H(36)       112.7(9)    
C(48)-C(47)-H(35)     110(1)        C(48)-C(47)-H(36)       107(1)      
H(35)-C(47)-H(36)     108(2)       C(47)-C(48)-C(49)       106(1)     
C(47)-C(48)-H(37)     108(1)        C(47)-C(48)-H(38)        112(1)      
C(49)-C(48)-H(37)     109(1)        C(49)-C(48)-H(38)        112(1)      
H(37)-C(48)-H(38)     106(1)       C(48)-C(49)-C(50)        99(1)       
C(48)-C(49)-H(39)     114(1)        C(48)-C(49)-H(40)        111(1)      
C(50)-C(49)-H(39)     113(1)        C(50)-C(49)-H(40)       111(1)     
H(39)-C(49)-H(40)     106(1)        O(7)-C(50)-C(49)       108.6(9)    
O(7)-C(50)-H(41)       109(1)        O(7)-C(50)-H(42)        106(1)      
C(49)-C(50)-H(41)     113(1)        C(49)-C(50)-H(42)       110(1)      
H(41)-C(50)-H(42)     108(1)        O(8)-C(51)-C(52)       108(1)      
O(8)-C(51)-H(43)       110(1)        O(8)-C(51)-H(44)       108(1)      
C(52)-C(51)-H(43)     111(2)        C(52)-C(51)-H(44)       109(1)      
H(43)-C(51)-H(44)     108(1)        C(51)-C(52)-C(53)       105(1)      
C(51)-C(52)-H(45)     112(1)        C(51)-C(52)-H(46)       114(2)      
C(53)-C(52)-H(45)     107(2)        C(53)-C(52)-H(46)       114(1)      
H(45)-C(52)-H(46)     102(2)        C(52)-C(53)-C(54)       108(1)      
C(52)-C(53)-H(47)     113(2)        C(52)-C(53)-H(48)       102(2)      
C(54)-C(53)-H(47)     115(2)        C(54)-C(53)-H(48)         110(2)      
H(47)-C(53)-H(48)     105(1)        O(8)-C(54)-C(53)       102(1)      
O(8)-C(54)-H(49)       107(1)        O(8)-C(54)-H(50)       114(1)      
C(53)-C(54)-H(49)     112(1)        C(53)-C(54)-H(50)        113(2)      
H(49)-C(54)-H(50)     106(1)        C(56)-C(55)-C(60)        117(1)      
C(56)-C(55)-C(61)     121(1)        C(60)-C(55)-C(61)        121(1)      
C(55)-C(56)-C(57)     124.4(10)     C(55)-C(56)-H(51)       119(1)      
C(57)-C(56)-H(51)     116(1)        C(56)-C(57)-C(58)        117(1)     
C(56)-C(57)-H(52)     121(1)        C(58)-C(57)-H(52)        120(1)      
C(57)-C(58)-C(59)     119(1)        C(57)-C(58)-H(53)         120(1)      
C(59)-C(58)-H(53)     119(1)        C(58)-C(59)-C(60)       119.9(10)   
C(58)-C(59)-H(54)     118(1)        C(60)-C(59)-H(54)       121(1)      
C(55)-C(60)-C(59)     121(1)        C(55)-C(60)-H(55)        120(1)      
C(59)-C(60)-H(55)     118(1)        C(55)-C(61)-H(56)       111(1)      
C(55)-C(61)-H(57)     109(1)        C(55)-C(61)-H(58)       112(1)      
H(56)-C(61)-H(57)     106(2)        H(56)-C(61)-H(58)       108(1)      
H(57)-C(61)-H(58)     107(2)        O(9)-C(62)-C(63)       160(4)      
O(9)-C(62)-H(59)       105(3)        O(9)-C(62)-H(60)       93(2)      
C(63)-C(62)-H(59)      93(2)         C(63)-C(62)-H(60)       84(4)       
H(59)-C(62)-H(60)     103(2)        C(62)-C(63)-H(61)       116(3)      
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C(62)-C(63)-H(62)     116(3)        C(62)-C(63)-H(63)       105(3)      
H(61)-C(63)-H(62)     105(2)        H(61)-C(63)-H(63)       107(2)      
H(62)-C(63)-H(63)     104(2)        O(9)-C(64)-C(65)       166(5)     
O(9)-C(64)-H(64)        89(2)        O(9)-C(64)-H(65)       92(1)      
C(65)-C(64)-H(64)      80(3)         C(65)-C(64)-H(65)       97(3)       
H(64)-C(64)-H(65)     103(2)       C(64)-C(65)-H(66)       113(2)      
C(64)-C(65)-H(67)     100(5)       C(64)-C(65)-H(68)       123(3)      
H(66)-C(65)-H(67)     100(2)        H(66)-C(65)-H(68)       110(3)      
H(67)-C(65)-H(68)     106(2)       O(5)-Li(1)-O(6)              110.5(8)   
O(5)-Li(1)-O(7)         112.0(8)      O(5)-Li(1)-O(8)              114.2(10)   
O(6)-Li(1)-O(7)         103.4(9)      vO(6)-Li(1)-O(8)              108.4(8)    
O(7)-Li(1)-O(8)         107.8(9)   
 
 
Tab. 2.10: Anisotrope Temperaturfaktoren (Å2). Der Exponent des anisotropen 
Temperaturfaktors ist definiert als : -2 p2 [ h2 a*2 U11 + ... +2 h k a* b* U12] 
 
Atom U11                U22  U33  U23  U13  U12 
 
Ga(1)  0.0402(3)   0.0458(3)    0.0499(3)   -0.0011(3)  0.0145(2)   0.0017(4)   
O(1)   0.048(2)    0.049(3)     0.046(2)    0.000(1)     0.015(1)  0.000(2)    
O(2)   0.038(2)     0.046(2)     0.054(2)    0.001(1)     0.008(2)     0.007(2)    
O(3)   0.051(2)      0.051(2)     0.049(2)     -0.003(1)    0.013(2)     0.004(2)    
O(4)   0.041(2)      0.052(2)     0.065(3)     -0.002(1)    0.018(2)     0.004(2)    
O(5)   0.040(2)      0.050(2)     0.041(2)     0.003(1)     0.009(1)     0.003(2)    
O(6)   0.039(1)      0.058(2)     0.078(3)     0.001(2)     0.020(2)     -0.006(3)   
O(7)   0.054(2)      0.076(3)     0.058(3)     0.016(2)     0.003(2)     0.000(2)    
O(8)   0.074(3)      0.081(3)     0.081(3)     -0.021(2)    0.021(2)     0.007(2)    
O(9)   0.157(5)      0.104(5)     0.170(6)     0.021(6)     -0.003(4)    0.057(7)    
O(10)  0.69(3)       0.150(9)     0.16(1)      0.17(2)      -0.12(2)     -0.102(9)   
C(1)   0.045(3)      0.059(3)     0.037(3)     -0.011(2)    0.004(2)     -0.003(2)   
C(2)   0.034(2)      0.052(3)     0.049(3)     -0.008(2)    0.007(2)     0.004(2)    
C(3)   0.046(3)      0.059(3)     0.041(3)     0.007(2)     0.011(2)     0.014(2)    
C(4)   0.048(3)      0.048(3)     0.041(3)     0.000(2)     0.008(2)     0.003(2)    
C(5)   0.057(3)      0.053(3)     0.039(3)     -0.002(2)    0.015(2)     0.000(2)    
C(6)   0.068(3)      0.040(3)     0.059(4)     0.010(2)     0.020(3)     0.001(2)    
C(7)   0.072(3)      0.042(3)     0.051(4)     0.018(2)     0.013(3)     0.011(3)    
C(8)   0.049(3)      0.048(3)     0.039(3)     0.002(2)     0.010(2)     0.007(2)    
C(9)   0.048(3)      0.038(3)     0.043(3)     -0.003(2)    0.010(2)     0.003(2)    
C(10)  0.050(3)     0.037(3)     0.038(3)     -0.011(2)    0.009(2)     -0.004(2)   
C(11)  0.037(3)     0.050(3)     0.046(3)     -0.001(2)    0.006(2)     0.004(2)    
C(12)  0.035(2)     0.046(3)     0.041(3)     0.005(2)     0.003(2)     0.010(2)    
C(13)  0.039(2)     0.052(3)     0.059(3)     0.007(2)     0.017(2)     0.016(2)    
C(14)  0.044(3)     0.051(3)     0.060(4)     0.003(2)     0.008(3)     0.012(2) 
C(15)  0.044(3)     0.062(4)     0.075(4)     -0.010(2)    0.000(3)     0.015(3)    
C(16)  0.063(4)     0.075(4)     0.084(5)     -0.010(3)    0.020(4)     0.027(3)    
C(17)  0.053(3)     0.073(4)     0.082(5)     -0.001(3)    0.029(3)     0.029(3)    
C(18)  0.039(3)     0.066(3)     0.057(4)     0.008(2)     0.015(3)     0.019(2)    
C(19)  0.057(3)     0.072(4)     0.063(5)     0.004(3)     0.027(3)     0.007(3)    
C(20)  0.071(4)     0.077(4)     0.057(4)     -0.004(3)    0.039(3)     0.007(4)    
C(21)  0.034(2)     0.056(3)     0.044(3)     0.000(2)     0.010(2)     0.003(2)    
C(22)  0.046(2)     0.051(3)     0.049(3)     0.001(2)     0.014(2)     -0.003(2)   
C(23)  0.036(2)     0.049(3)     0.048(3)     -0.002(2)    0.017(2)     -0.009(2)   
C(24)  0.048(3)     0.049(3)     0.048(3)     -0.009(2)    0.019(2)     -0.002(2)   
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C(25)  0.048(3)     0.047(3)     0.050(3)     -0.008(2)    0.018(2)     -0.001(2)   
C(26)  0.038(2)     0.063(3)     0.065(4)     -0.007(2)    0.003(2)     0.007(3)    
C(27)  0.040(2)     0.059(3)     0.058(3)     -0.007(2)    -0.006(3)    0.005(3)    
C(28)  0.048(3)     0.041(3)     0.069(3)     0.004(2)     0.016(3)     -0.002(2)   
C(29)  0.038(2)     0.054(3)     0.055(3)     0.001(2)     0.019(2)     -0.003(2)   
C(30)  0.041(2)     0.042(3)     0.045(3)     -0.006(2)    0.008(2)     -0.006(2)   
C(31)  0.049(3)     0.047(3)     0.045(3)     0.000(2)     0.023(3)     -0.001(2)   
C(32)  0.046(3)     0.035(3)     0.046(3)     -0.010(2)    0.011(2)     0.000(2)    
C(33)  0.031(2)     0.056(3)     0.041(3)     0.016(2)     0.006(2)     0.007(2)    
C(34)  0.040(2)     0.054(3)     0.054(3)     0.009(2)     0.011(2)     -0.001(2)   
C(35)  0.042(3)     0.059(3)     0.054(4)     0.006(2)     0.001(3)     0.008(2)    
C(36)  0.071(4)     0.055(4)     0.096(5)     -0.007(3)    0.013(4)     -0.010(3)   
C(37)  0.067(4)     0.067(4)     0.101(5)     -0.003(3)    0.020(4)     -0.016(4)   
C(38)  0.071(4)     0.081(4)     0.064(5)     0.001(3)     0.019(3)     -0.021(3)   
C(39)  0.057(3)     0.068(4)     0.060(4)     0.012(2)     0.021(3)     -0.014(3)   
C(40)  0.052(3)     0.093(4)     0.055(4)     0.008(3)     0.029(3)     -0.008(3)   
C(41)  0.039(3)     0.078(4)     0.071(4)     0.015(2)     0.028(3)     0.007(3)    
C(42)  0.043(3)     0.050(3)     0.068(4)     0.004(2)     0.025(3)     0.004(2)    
C(43)  0.047(3)     0.062(3)     0.094(6)     -0.014(2)    0.022(3)     -0.009(4)   
C(44)  0.058(4)     0.084(6)     0.132(8)     0.011(3)     0.027(4)     0.007(5)    
C(45)  0.071(4)     0.122(5)     0.122(8)     0.045(4)     0.051(5)     0.048(6)    
C(46)  0.048(3)     0.113(4)     0.151(7)     0.000(5)     0.057(4)     0.024(7)    
C(47)  0.067(3)     0.089(5)     0.065(5)     0.017(3)     0.008(3)     -0.025(3)   
C(48)  0.116(6)     0.120(8)     0.085(7)     0.014(5)     0.051(5)     0.004(4)    
C(49)  0.139(6)     0.083(5)     0.073(6)     0.023(5)     0.048(5)     0.010(4)    
C(50)  0.099(5)     0.069(4)     0.077(5)     0.034(4)     0.035(4)     0.025(4)    
C(51)  0.145(8)     0.171(9)     0.072(5)     -0.100(8)    0.005(6)     0.019(6)    
C(52)  0.092(6)     0.170(8)     0.165(9)     -0.056(6)    0.002(6)     0.075(9)    
C(53)  0.143(9)     0.18(1)      0.151(9)     -0.097(9)    0.033(7)     0.036(9)    
C(54)  0.082(5)     0.112(7)     0.120(8)     -0.039(5)    0.011(5)     -0.037(5)   
C(55)  0.051(2)     0.057(3)     0.095(5)     -0.002(2)    0.032(2)     -0.002(3)   
C(56)  0.036(3)     0.070(3)     0.096(6)     -0.002(2)    0.007(3)     0.010(4)    
C(57)  0.064(3)     0.060(3)     0.096(6)     0.004(3)     0.001(3)     0.025(4)    
C(58)  0.059(3)     0.070(4)     0.080(5)     -0.010(3)    0.020(3)     0.004(3)    
C(59)  0.055(3)     0.076(3)     0.072(5)     0.006(2)     0.003(3)     -0.007(3)   
C(60)  0.059(2)     0.070(3)     0.080(4)     0.010(3)     0.026(2)     0.006(4)    
C(61)  0.091(5)     0.057(4)     0.17(1)      -0.012(4)    0.034(6)     -0.016(6)   
C(62)  0.47(4)       0.25(2)      0.11(1)      0.24(3)      0.16(2)      0.06(1)     
C(63)  0.22(1)       0.135(10)    0.21(1)      0.07(1)      0.12(1)      0.00(1)     
C(64)  0.138(7)     0.087(8)     0.38(3)      -0.030(7)    -0.13(1)     0.06(1)     
C(65)  0.110(7)     0.21(2)      0.28(2)      -0.016(7)    -0.010(9)    0.19(2)     
Li(1)  0.045(2)      0.063(4)     0.061(3)     0.004(3)     0.006(4)     -0.014(4)   
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2.3 Kristallstruktur von ent-64b 
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Abb. 2.3: Schakal-Darstellung67 der Kristallstruktur von ent-64b 
 
Tab. 2.11:  Kristalldaten und Strukturverfeinerungen für ent-64b 
 
Empirische Formel:     C18H24O11 
Formelgewicht:     416.37 g/mol 
Kristallfarbe:      farblos 
Kristalldimensionen:     0.45 x 0.25 x 0.05 mm3 
Kristallsystem:     monoklin 
Raumgruppe:      P21 [Nr. 4] 
Gitterkonstanten:     a = 10.097 (2) Å 
       b = 8.184 (2) Å 
       c = 12.817 (2) Å 
Anzahl der Formeleinheiten:    Z = 2 
Zellvolumen:      1057.7 (4) Å3 
Berechnete Dichte:     1.307 g/cm3 
Meßgerät:      NONIUS CAD4 
   265
Wellenlänge (Strahlung):    0.71073 Å (MoKa) 
Temperatur:      20°C (+/- 2°C) 
Thetabereich für Datensammlung:   3.45° bis 82.08° 
Zahl der gemessenen Reflexe:   3072 
Zahl der unabhängigen Reflexe:   2832 [R(int)=0.061] 
Anzahl der verfeinerten Parameter:   269 
F (000):      440 
Vervollständigung für theta = 82.08:   91.2% 
Max. und min. Durchlässigkeit:   0.9544 und 0.6767 
Verfeinerungsmethode:    - kleinste Fehlerquadrate  
       - volle Matrix (464) 
       - nicht-H-Atome anisitrop 
Daten / Einschränkungen / Parameter:  2832 / 1 / 269 
GOD F2:      1.028 
Abschließende R Indizes [I>2d(I)]:   R1 = 0.0559, wR2 = 0.1487 
R Indizes (alle Daten):    R1 = 0.0866, wR2 = 0.1744 
Restelektronendichte:     0.473 und –0.317 eÅ-3 
Programmsystem:     SHELX93 
Visualisierung:     Schakal 
 
 
Tab. 2.12: Lageparameter (*104) und äquivalente isptrope Temperaturfaktoren (Å2*103), 
U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors 
________________________________________________________________    
Atom   x   y   z  U(eq) 
             
O(1)   8407(3)   -470(3)   1894(2)  49(1)  
C(2)           7474(4)          794(5)         1999(3)  52(1)  
C(21)          8133(6)         2379(6)         1752(5)        76(1)  
C(3)           6157(4)          478(5)         1375(3)        49(1)  
O(31)          6433(3)         -242(4)          396(2)        54(1)  
C(32)          5669(5)          192(7)         -450(3)        70(1)  
O(33)          4683(6)          974(10)        -378(3)       140(3)  
C(34)          6188(6)         -435(8)       -1422(3)        77(1)  
C(4)           5342(3)         -577(5)         2094(3)        46(1)  
O(41)          4119(3)          294(4)         2235(2)        55(1)  
C(42)          3202(4)         -509(6)         2772(3)        55(1)  
O(43)          3422(3)        -1855(5)         3138(3)        70(1)  
C(44)          1990(4)          435(7)         2840(4)        67(1)  
C(5)           6237(4)         -631(5)         3099(3)        47(1)  
C(6)           7193(4)        -2047(5)         3128(2)        45(1)  
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O(61)          6541(3)        -3601(3)         3182(2)        48(1)  
C(62)          6259(5)        -4138(6)         4141(3)        56(1)  
O(63)          6487(5)        -3328(5   4910(2)        91(1)  
C(64)          5609(6)        -5763(7)         4100(4)        76(2)  
C(7)           7922(3)        -2072(4)         2114(2)        41(1)  
C(8)           9098(4)        -3242(5)         2143(3)        48(1)  
O(81)          9913(3)        -2925(4)         3056(2)        57(1)  
C(82)         10609(7)        -4204(10)        3462(6)        99(2)  
O(83)         10674(7)        -5486(8)         2972(7)       170(3)  
C(84)         11282(7)        -3794(13)        4483(5)       121(3)  
C(9)           9854(4)        -3099(6)         1146(3)        58(1)  
O(91)         10996(3)        -2697(7)         1169(3)        87(1)  
C(10)          9086(5)        -3513(9)          157(4)        81(2)  
O(11)          7041(3)          817(4)         3043(2)        55(1)  
 
 
Tab. 2.13:  Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [°] 
             
O(1)-C(2)                      1.410(5)  
O(1)-C(7)                      1.433(4)  
C(2)-O(11)                     1.430(5)  
C(2)-C(21)                     1.499(6)  
C(2)-C(3)                      1.538(6)  
C(3)-O(31)                     1.427(4)  
C(3)-C(4)                      1.533(5)  
O(31)-C(32)                    1.346(5)  
C(32)-O(33)                    1.191(7)  
C(32)-C(34)                    1.469(7)  
C(4)-O(41)                     1.445(4)  
C(4)-C(5)                      1.535(5)  
O(41)-C(42)                    1.353(5)  
C(42)-O(43)                    1.213(6)  
C(42)-C(44)                    1.454(6)  
C(5)-O(11)                     1.440(5)  
C(5)-C(6)                      1.508(6)  
C(6)-O(61)                     1.436(5)  
C(6)-C(7)                      1.527(4)  
O(61)-C(62)                    1.349(4)  
C(62)-O(63)                    1.199(6)  
C(62)-C(64)                    1.483(7)  
C(7)-C(8)                      1.524(5)  
C(8)-O(81)                     1.419(5)  
C(8)-C(9)                      1.527(5)  
O(81)-C(82)                    1.350(7)  
C(82)-O(83)                    1.226(10)  
C(82)-C(84)                    1.482(10)  
C(9)-O(91)                     1.198(5)  
C(9)-C(10)                     1.490(7)  
C(2)-O(1)-C(7)               114.6(3)  
O(1)-C(2)-O(11)              109.7(3)  
O(1)-C(2)-C(21)              108.0(3)  
O(11)-C(2)-C(21)             110.3(3)  
O(1)-C(2)-C(3)               113.0(3)  
O(11)-C(2)-C(3)              101.0(3)  
C(21)-C(2)-C(3)              114.7(4)  
O(31)-C(3)-C(4)              115.6(3)  
O(31)-C(3)-C(2)              108.9(3)  
C(4)-C(3)-C(2)               105.0(3)  
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C(32)-O(31)-C(3)             118.0(3)  
O(33)-C(32)-O(31)            121.7(4)  
O(33)-C(32)-C(34)            126.2(5)  
O(31)-C(32)-C(34)            112.1(4)  
O(41)-C(4)-C(3)              106.6(3)  
O(41)-C(4)-C(5)              112.3(3)  
C(3)-C(4)-C(5)               102.1(3)  
C(42)-O(41)-C(4)             115.9(3)  
O(43)-C(42)-O(41)            121.4(4)  
O(43)-C(42)-C(44)            126.7(4)  
O(41)-C(42)-C(44)            111.9(4)  
O(11)-C(5)-C(6)              105.7(3)  
O(11)-C(5)-C(4)              104.1(3)  
C(6)-C(5)-C(4)               113.1(3)  
O(61)-C(6)-C(5)              112.8(3)  
O(61)-C(6)-C(7)              105.8(3)  
C(5)-C(6)-C(7)               109.0(3)  
C(62)-O(61)-C(6)             116.8(3)  
O(63)-C(62)-O(61)            121.9(4)  
O(63)-C(62)-C(64)            126.2(4)  
O(61)-C(62)-C(64)            111.9(4)  
O(1)-C(7)-C(8)               107.8(3)  
O(1)-C(7)-C(6)               109.9(3)  
C(8)-C(7)-C(6)               113.4(3)  
O(81)-C(8)-C(7)              108.8(3)  
O(81)-C(8)-C(9)              112.5(3)  
C(7)-C(8)-C(9)               110.7(3)  
C(82)-O(81)-C(8)             116.3(4)  
O(83)-C(82)-O(81)            120.4(6)  
O(83)-C(82)-C(84)            127.8(7)  
O(81)-C(82)-C(84)            111.7(8)  
O(91)-C(9)-C(10)             122.7(4)  
O(91)-C(9)-C(8)              121.6(4)  
C(10)-C(9)-C(8)              115.7(4)  
C(2)-O(11)-C(5)              103.6(3)  
 
 
Tab. 2.14: Anisotrope Temperaturfaktoren (Å * 103). Der Exponent des anisotropen 
Temperaturfaktors ist definiert als: -2p  [h2 a*2 U11 + ... +2 h a*b*U12] 
             
Atom   U11  U22  U33  U23  U13  U12 
             
O(1)   48(1)       38(1)       61(1)        1(1)         7(1)        -2(1)  
C(2)   56(2)       36(2)       63(2)       -5(2)    12(2)       -3(2)  
C(21)   84(3)       40(3)       105(4)       -6(2)        24(3)       -14(2)  
C(3)   54(2)       40(2)       52(2)        2(2)        10(2)        4(2)  
O(31)   63(2)       54(2)       45(1)        7(1)         7(1)        10(1)  
C(32)   76(3)       77(3)       55(2)       13(2)       -3(2)        18(3)  
O(33)   136(4)      199(7)       82(3)        5(3)       -18(2)       97(5)  
C(34)   101(4)       80(4)       50(2)        4(2)         0(2)        -8(3)  
C(4)   47(2)       44(2)       48(2)        3(2)         4(1)         3(2)  
O(41)   49(1)       54(2)       64(2)       10(1)       13(1)        8(1)  
C(42)   48(2)       59(3)       56(2)       -1(2)        4(2)        -6(2)  
O(43)   62(2)       63(2)       86(2)       17(2)       14(2)       -4(2)  
C(44)   47(2)       76(3)       78(3)        2(2)         6(2)         3(2)  
C(5)   57(2)       43(2)       43(2)       -7(2)        9(1)        -1(2)  
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C(6)   54(2)       43(2)       37(2)       -2(1)        -4(1)        -1(2)  
O(61)   65(2)       43(1)       36(1)        6(1)         4(1)        -3(1)  
C(62)   81(3)       50(2)       38(2)        6(2)        13(2)       13(2)  
O(63)   152(4)       75(3)       46(2)       -1(2)        16(2)        6(3)  
C(64)   107(4)       59(3)       63(2)       15(2)       33(3)       -4(3)  
C(7)   47(2)       34(2)       42(2)       -1(1)        -1(1)        -2(2)  
C(8)   45(2)       42(2)       56(2)       -2(2)        -3(2)        1(2)  
O(81)   50(1)       65(2)       56(1)        4(1)        -9(1)        1(1)  
C(82)   87(4)       78(5)       127(5)       42(4)       -39(4)       -7(4)  
O(83)   154(5)       72(4)       271(9)        6(5)      -109(6)       23(4)  
C(84)   90(4)      169(9)       98(4)       64(5)      -40(3)      -37(5)  
C(9)   50(2)       62(3)       63(2)       -13(2)        7(2)         7(2)  
O(91)   56(2)      125(4)       81(2)       -13(2)       12(2)       -5(2)  
C(10)   72(3)      114(5)       58(2)       -23(3)       11(2)       -6(3)  
O(11)   66(2)       41(2)       58(2)       -13(1)        8(1)       -5(1) 
 
 
 
Tab. 2.15: Lageparameter der Wasserstoffe (*104) und isotrope Temperaturfaktoren (Å * 
103) 
 
             
Atom   x  y  z  U(eq) 
             
H(21A)         8899           2532           2218          113  
H(21B)         7522           3262           1836          113  
H(21C)         8400           2357           1044          113  
H(3)           5700           1521           1249           58  
H(34A)         6162          -1607          -1418          116  
H(34B)         7088            -76          -1474          116  
H(34C)         5655            -31          -2008          116  
H(4)           5180          -1671           1804           56  
H(44A)         1522            458           2168          100  
H(44B)         2207           1530           3055          100  
H(44C)         1440            -60           3341          100  
H(5)           5711           -618           3720           57  
H(6)           7834          -1926           3725           54  
H(64A)         5845          -6355           4729          114  
H(64B)         5896          -6361           3509          114  
H(64C)         4664          -5624           4037          114  
H(7)           7295          -2400           1543           49  
H(8)           8757          -4360           2187           57  
H(84A)        10856          -4358           5030          181  
H(84B)        11232          -2637           4598          181  
H(84C)        12196          -4120           4483          181  
H(10A)         8651          -2550           -118          122  
H(10B)         8434          -4328            295          122  
H(10C)         9677          -3928           -342          122 
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